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The compounds of formula a. (la) wherein symbol X represents a -CHO group or a 
group of formula in which symbols R\ taken separately, represent each a C1 to C4, 
linear or branched, saturated or unsaturated alkyi radical, or taken together 
represent a substituted or unsubstituted C2 to C4 alkylene radical symbol R2 
represents a hydrogen atom or a methyl radical and R1 and R3 are different and 
represent each a hydrogen atom or a methyl radical or of formula b. (lb) wherein 
the tert-butyl radical is located in position 5 or 6 of the aromatic ring and. either Y 
represents hydrogen and X and R2 have the meaning indicated above, or X and R2 
represent each a hydrogen atom and Y represents a -CH2CHO group or a group of 
formula in which R* is defined as in a. or of formula c. (Ic) wherein X and R2 have 
the meaning indicated in formula (la) and R represents a hydrogen atom or a 
methyl radical, the groups R being identical or different, are useful as perfuming 
ingredients for the preparation of perfuming compositions and perfumed articles to 
which they impart floral odor notes. 

The compounds of formula a. (la) wherein symbol X represents a -CHO group or a 
group of formula in which symbols R', taken separately, represent each a C1 to C4, 
linear or branched, saturated or unsaturated aikyl radical, or taken together 
represent a substituted or unsubstituted C2 to C4 alkylene radical symbol R2 
represents a hydrogen atom or a methyl radical and R1 and R3 are different and 
represent each a hydrogen atom or a methyl radical or of formula b. (lb) wherein 
the tert-butyl radical is located in position 5 or 6 of the aromatic ring and, either Y 
represents hydrogen and X and R2 have the meaning indicated above, or X and R2 
represent each a hydrogen atom and Y represents a -CH2CHO group or a group of 
formula in which R' is defined as in a, or of formula c. (Ic) wherein X and R2 have 
the meaning indicated in formula (la) and R represents a hydrogen atom or a 
methyl radical, the groups R being identical or different, are useful as perfuming 
ingredients for the preparation of perfuming compositions and perfumed articles to 
which they impart floral odor notes. 
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@ Composes aromatlques nouveaux et leur utilisation.en parfumerie. 


@ Les composes de formule 
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CO 




(la) 



dans laquelle le symbole X represente un groupe - CHO ou un groupe 
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les symboles R\ pris isolement, representant chacun un radical alkyle de Ci a C4, lineaire ou ramifie, sature 
ou insature, ou, pris ensemble, representant un radical alkylene de C2 a C4, eventuellennent substitue ; le 
symbole represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; at at R^ sont differents at 
representent chacun un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; 
ou de formule 
b) 




(lb) 



dans laquelle le radical tert-butyle se trouve en position 5 ou 6 du cycle aromatique et solt Y represente 
I'hydrogene et X et R^ ont le sens indlque ci-dessus, solt X et R^ representent chacun un atome d'hydrogene 
et Y represente un groupe - CH2CHO ou un groupe 



CH2C 
I 

H 



OR" 
OR- 



ou R' est d^fini cdmme en a) ; 
ou de formule 
c) 




dans laquelle X et R^ ont le sens indique a la formule (la) et R represente un atome d'hydrogene ou un 
radical methyle et les groupes R peuvent etre identiques ou differents, sont utiles a titre d'ingredients 
parfumants pour la preparation de compositions parfumantes et d'articles parfum^s, auxquels ils impartissent 
des notes odorantes de type floral. 
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La presents invention a trait au domaine de la parfumerie. Elle concerne, en particulier, des composes 
aromatiques nouveaux, utiles a titre d*lngr§dients partumants, de fornnule 
a) 

5 



10 




dans laquelle le symbole X represente un groupe - CHO ou un groups 

.OR' 



75 



— C 

20 H 



las symboles R', pris isolement. representant chacun un radical alkyle de Ci a C*. lineaire ou ramifie, 
sature ou insature. ou. pris ensemble, representant un radical alkylene de Cs a C*. eventuellement 
25 substitue ; le symbole represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; et R^ et R^ sent 
differents et representent chacun un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; 
ou de formule 
b) 

30 




35 



40 



45 



(lb) 



dans laquelle le radical tert-butyle se trouve en position 5 ou 6 du cycle aromatique et soit Y represente 
rhydrogene et X et R^ ont le sens indique ci-dessus. soit X et representent chacun un atome 
d'hydrogene et Y represente un groupe - CH2CHO ou un groupe 

I OR* 
H 



ou R' est defini comme en a) ; 
ou de formuie 
c) 

50 



55 



ao 



dans laquelle X et R^ ont le sens indique a la formule (la) et R represente un atome d'hydrogene ou un 
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radical methyle, les groupes R pouvant §tre identiques ou diff§rents. 
Comme il ressort du tableau sulvant, on conhaTt de Tart ant^rieur plusieurs composes de structure 
proche de celle des composes (la), dont certains ont rencontre du succes commercial. Plusieurs de ces 
composes sont d'ailleurs decrits dans I'oeuvre de reference de S. Arctander, Perfume and Flavor 
Chemicals, Montclair. N.J., USA (1969) et ceci est indique dans le tableau. 



TABLEAU 



TO 





Composes 


Odeur 


R6f6rence 


75 




tr^ forte, florale 
typemuguet 


Naarden Int. - 
feuille de produit 


20 












florale, verte, 
fleur de tilleul 


Arctander 496 


26 
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TABLEAU (suite) 



5 


Composes 


Odeur 


R^f^rence 


10 




fiorale, verte, 
oonooinbre, melon, 
fleur de tilleul 


Arctander 758 


IS 




florale, douce, verte 
fniitee 


Arctander 2741 


20 




florale, douce, epicee 


Arctander 2073 


25 




florale, verte, muguet 


NL 7905175 


30 








35 




fraiche, florale, 
fruitee, melon, muguet, 
fleur de tilleul 


US 4*910'346 



Malgre rabondance de produits connus de ce type, Tactivite de recherche darls ce domaine reste 

40 soutenue, notamment dans le but de trouver des composes presentant des nuances odorantes plus variees 
et aussi des composes dont la stabilite en composition soit amelioree par rapport aux produits connus. En 
effet, on sait que ces aldehydes de Tart anterieur s'oxydent tres facllement a Tair pour fournir les acides 
correspondents , lesquels sont inodores ou d'une odeur desagreable mais, en tout cas, ne possedent plus 
du tout les caracteres olfactifs recherches. 

45 Or, nous avons maintenant decouvert de fagon surprenante que les composes (la. b, c) possedent des 
proprietes odorantes tres utiles et distinctes de celles des produits de Tart anterieur, et qu'ils presentent 
egalement des avantages du point de vue de la stabilite a I'oxydation et de la tenacrte de leur note 
odorante. Nous avons notamment constate que certains composes preferes de I'invention pouvaient 
remplacer avec bonheur, dans leurs applications typiques, leurs analogues connus, a savoir le 3-(4-tert- 

50 butyl-1-phenyl)-2-methylpropanal, ou LILIAL® (origine : Givaudan-Roure, Vernier, Suisse), et le 3-(4-tert- 
butyl-l-phenyl)propanal, ou BOURGEONAL® (origine : Naarden Intl. Hollande), et quMIs pouvaient se 
montrer beaucoup plus tenaces et stables que ces derniers lorsqu'utilis^s. par exemple, dans des 
detergents et adoucissants textiles. 

C'est ainsi que, j3armi les composes de rinvention, on peut citer, a titre preferentiel, le 3-(5-tert-butyl-2- 

55 methyl-l-phenyl)propanal iequel developpe une odeur florale, verte, tres puissante, avec un caractere qui 
rappelle Todeur du thym. Son homologue methyle dans la chaTne. a savoir le 2-(5-tert-butyl-2-methylben- 
zyl)propanal. possede lui une odeur floralemuguet tres puissante et elegante, aussi d'une bonne tenacite. 
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Curieusement, des isomeres de ces deux derniers composes de Tinvention, ^ savoir les 3-(3-tert-butyl- 
5-methylphenyl)propanal et 3-{3-tert-butyl-5-methylphenyl)-2-methylpropanaI, exhalent des odeurs tout h fait 
distinctes, le premier possedant une note racineuse, terreuse, de type vetyver, avec un caractere de fond 
floral, vert, tres puissant, et le second developpanl une odeur ozonee tres appreciee. 

5 Parmi les composes bicycliques de formules (Ib.c), on peut citer a titre pr^ferentiel. le 5-tert-butyl-2- 

indanecarbaldehyde dont Todeur est partlculierement puissante et tenace, de type floral, vert, rappelant 
rodeur du BOURGEONAL®, possedant aussi une nuance aqueuse-ozon^e qui le rend tres interessant. Le 
5-tert-butyl-2-methyl-2-indanecarbaldehyde, ayant un radical methyle de plus, developpe lul une odeur tout 
a fait differente, a caractere metalllque. aldehyde, vert, aussi aqueux et faiblement phenolique. 

10 Un autre compose tres apprecie des parfumeurs est le 3-(3,3-dim6thyl-5-lndanyl)propanal, h odeur 

ozonee et verte, fleurie, aldehydee, d'une puissance rare et aussi tres tenace. Sa note odorante evoque 
instantanement Todeur de linge propre. Tel qu'obtenu directement de la synthese decrite plus loin, ce 
compose peut §tre accompagne d'une quantlte mineure de son isomere 3-(1.1-dimethyl-5-indanyl)propanal, 
dont rodeur est similaire, et les melanges des deux composes ont un caractere olfactif du meme type que 

76 celui d^crit ci-dessus. 

Encore un compose prefere de Tinvention est le 6-tert-butyl-1-indaneacetaldehyde, dont I'odeur res- 
semble a celle du 5-tert-butyl-2-indanecarbaldehyde cite plus haut, tout en possedant une note cresylique 
plus prononcee et un cote plus vert-anisique et moins aldehyde-muguet que ce dernier. 

On peut citer egalement, a titre preferentiel, le 3-(5-indanyl)propanal dont Todeur est de type aldehyde, 

20 type BOURGEONAL®, avec une nuance de fond hesperidee et une puissance remarquable. Ce compose 
peut aussi etre employe en melange avec son isomere 3-(4-indanyl)propanal pour conferer les caracteres 
olfactifs mentionnes. 

II ressort de ce qui precede que les composes de Tinvention apportent a la palette du parfumeur une 
gamme nouvelle de nuances odorantes tres variee, tout en conservant certains des caracteres les plus 

25 apprecies dans les composes de I'art anterieur de structure analogue cites dans le Tableau. 

D*autre part, et comme il ressort des exemples present^s plus loin, il a ete decouvert que certains 
composes (la), dont la structure est plus proche de celle des composes connus, se revelent beaucoup plus 
stables centre Toxydation que les composes de Tart anterieur et presentent des notes odorantes beaucoup 
plus tenaces. ce qui les rend d'un usage nettement plus avantageux dans des milieux partlculierement 

30 agressifs, tels que detergents et produits d'entretien. 

Ce resultat de nos recherches etait d'autant plus inattendu que, malgr^ le grand nombre de composes 
nouveaux prepares, de Tordre d'une cinquantaine, en variant la nature et la position des substituants et la 
nature du groupe fonctionne! (des derives esters, ethers et nitriles ayant egalement ete prepares), seuls 
quelques composes ont vraiment suscite I'interet des parfumeurs, parmi lesquels les composes (la, b. c) 

35 ont montre des caracteres odorants exceptionnels et, notamment ceux ou represente un atome 
d'hydrogene. une stabilite accrue par rapport aux composes connus. Ces proprietes avantageuses se sent 
revelees lors de laborieuses evaluations olfactives entreprises par des panels d'experts parfumeurs. 
lesquels ont decouvert avec surprise la superiorite des qualites odorantes de ces composes, superiorite 
bien evidente non seulement lors de revaluation sur mouillette du produit a T^tat pur ou en composition, 

40 mais aussi lors de son application pour le parfumage notamment de detergents et adoucissants textiles. 

Les composes de Tinvention trouvent un emploi avantageux aussi bien en parfumerie fine, qu'en 
parfumerie fonctionnelle et, de par leurs proprietes odorantes. leur application est bien plus etendue que 
celle des composes connus et, notamment de Taldehyde p-tert-butyl-a-methyl-hydrocinnamique connu. lis 
servent a preparer des bases parfumantes et des parfums et sont egalement fort utiles pour le parfumage 

45 d'articles de consommation divers tels les savons, les gels de douche ou bain, les shampoings et produits 
apres-shampoing, les preparations cosmetiques et les desodorisants corporels ou d'air ambiant. D'autre 
part, grace a la puissance et a la substantivite de leur note, les 5-tert-butyl-2-indanecarbaldehyde et 3-(3,3- 
dimethyl-5-indanyl)propanal en particulier se sont reveles d'un emploi tres avantageux dans le parfumage 
de detergents ou adoucissants textiles. Les produits d'entretien peuvent egalement etre parfum^s a I'aide 

50 des composes (la, b, c). 

Dans ces applications, on peut les utiliser dans une gamme de concentrations fort Etendue. A titre 
d'exemple on peut citer des concentrations de I'ordre de 5 a 10%, voire m§me 15 ou 20% en poids, par 
rapport au poids de la composition dans laquelle ils sont Incorpores. 

II est Clair cependant que ces valeurs ne peuvent etre donnees qu'a titre indicatif, puisque les 

55 concentrations de compose (I) dependent, et de Teffet olfactif desire, et de la nature du produit que Ton 
desire parfumer. D'autre part, elles sont egalement dependantes de la nature des autres ingredients dans 
une composition donnee, lorsque les composes (I) sont utilises en melange avec des solvants, adjuvants et 
co-ingredients parfumants d'usage courant. dont on peut trouver des exemples" dans des ouvrages de 
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reference tels que le livre de S. Arctander. Perfume & Flavor Chemicals. Montclair, N. J,, USA (1969). 

Des valeurs bien inferieures a celles cities plus haut, de Tordre de 0,1 a 0.5% en poids, par rapport au 
poids de la composition dans laquelle ils sont incorpores, seront normalement utilisees lors de Temploi des 
composes (I) dans le parfumage des articles de consommation divers susmentionnes. 
5 Uinvention concerne ^galement un proc§d§ de preparation d*un compose de formule 



70 




dans laquelle les symboles X et ont le sens indlque a la formule (ia), ou de formuie 

76 




ou, respectivement, de formule 

35 



40 




(He) 



dans laquelle les symboles R et R^ ont le sens indique ci-dessus et le symbole R^ represente un radical 
45 alkyle de Ci a C3 et, le cas echeant, on acetalyse, de fagon connue en soi, I'aldehyde (I'a). respectivement 

(Ic), ainsi obtenu pour former raceta! correspondant. 

La reaction d'hydrolyse des esters (lla) et (lie) s'effectue dans des conditions classiques, a I'aide d'un 

acide d'usage courant dans ce type de reactions [voir, par exemple, J. March. Advanced Organic 

Chemistry, 3rd ed., section 0-11. John Wiley & Sons, USA (1985)]. Les conditions detaill^es de ces 
50 reactions; sont decrites dans les exemples de preparation presentes plus loin. De preference, on utilise les 

composes de formule (lla) ou (He) dans laquelle R* represente un radical m^thyle. 

Ces derniers sont des composes nouveaux qui font egalement I'objet de Tinvention. Ils peuvent etre 

prepares a partir de derives benzeniques d'origine commerciale. en ce qui concerne les composes (lla), ou, 

dans le cas des composes (lie), a partir de rindane approprie [voir M.T. Bogert et al.. J. Amer. Chem. Soc. 
55 56, 185 (1934) ; S.T. Bright et al., J. Org. Chem. 55, 1338 (1990)] par condensation avec un diacetate 

insature [voir, par exempie, I. Scriabine, Bull. Soc. Chim. France 1961 , 1194; N.E. Kologrivova et al.. C.A. 

78. 8851 3p (1973)]. 
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SCHEMA I 




R,R2 = H,CH3 

20 Les conditions de ces reactions de condensation sont decrites plus en detail dans les exennples 

presentes plus loin. 

L'inventlon concerne aussi un autre precede pour la preparation d'un compose de formule 



30 




a-a) 



dans laquelle X et sont definis comme a la formule (la), caracterise en ce qu*on soumet a une 
hydrog^natlon catalytique, dans un solvent organlque inerte, un aldehyde de formule 

35 




45 dans laquelle R^ a le sens indique ci-dessus et, le cas echeant, on acetalyse, de faQon connue en soi, 
Taldehyde (K'a) ainsi obtenu pour former I'acetal correspondant. 

La reaction d'hydrogenation a lieu en presence d'un catalyseur tel que le Pd-C, dans des conditions 
classiques, decrites plus loin de fagon detaillee. 

Les prodults de depart de formule (III) sont des composes nouveaux, prepares a partir de 5-tert-butyl- 
50 1 ,3-dimethylben2ene, selon le schema que voici : 



55 
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SCHEMA n 



10 



15 




oxydation 
a) 




condensation 
b) 




hydrolyse 



20 




condensation 
d) 



a) -e®/C/lnox. p-toluenesulfonate de sodium, CH3OH 
b) 

25 i) CHnCHpOCHCHp. ZnCb. HsPOa. 0-5 ' C 

ii) HCOOH. HCOONa. H2O. 90-110 'C 

c) HCI 10% aq.. THF. t. a. 

d) CH3CH2CHO. K2CO3, CH3OH, 65 •€ 

Nous avons constate que la reaction de condensation de I'acetal intermediaire [etape b), voir, par 
30 exemple, H. von der Bruggen et al.. J. Org. Chenn. 1983 , 2920 et refs y citees] s'effectuait au mieux en 
presence de chlorure de zinc et d*acide phosphorique. 

Les reactions representees dans ce schenna sont decrites plus en detail dans les exemples presentes 
plus loin. 

Lorsque desire, les aldehydes de fornnule (Va) et (r'a), obtenus connme il est decrit plus haut, peuvent 
35 etre transformes en les acetais correspondants a Taide de methodes bien connues de Thomme de I'art, par 
exemple, en faisant reagir lesdits aldehydes avec des alcools ou des diols appropries, en presence d*un 
catalyseur acide [voir, par exemple, J. March, Advanced Organic Chemistry, section 6-6. 3rd ed., John 
Wiley & Sons, USA (1985)]. Les conditions d^taill^es de ces reactions d'acetalysation sont decrites dans 
les exemples de preparation presentes plus loin. 
40 Les composes bicycliques de formule (lb) selon invention sont prepares selon un precede original 
caracterise en ce qu*on traite avec un agent oxydant un alcool de formule 



45 



50 



OH 




OU 




OH 



(IVa) 



(IVb) 



55 et, le cas ech^ant, on ac§talyse de fagon connue en soi, Tald^hyde (lb) ainsi obtenu pour former Tacetal 

correspondant. 

L'aldehyde obtenu par oxydation de Talcool (IVb) peut aussi etre methyle pour fournir un homologue 
selon I'invention de formule 



9 

BNSDOCID: <EP ^0685444A1 _!_> 



EP 0 685 444 A1 



O 




lequel peut ensuite §tre ac^talyse de fag on connue en soi. 

Les reactions d'oxydatlon des composes (IV) s'effectuent dans des conditions classiques, par exemple, 
a I'aide de chlorochromate de pyridinium (PCC) en tant qu'agent oxydant. 

Les alcools de formule (IV) sont des composes nouveaux qui peuvent etre prepares a I'aide de 
reactions conventionnelles, conr^me represente ci-apres pour les composes (IV) ayant le radical tert-butyle 
en position 5 du cycle aromatique. 

SCHEMA m 




a) 

i) NaH, (CH3CH2 0)2CO, toluene. 60 "C 

ii) Hz, Pd-C 5%. acetate d'ethyle. t. a. 

a') 

i) (CH3 0)2POCH2COOCH3, NaOCHs, ether de petrole 30-50. t. a. 

ii) H2, Pd-C 5%. acetate d'ethyle, t. a. 

Ces reactions sont decrites plus en detail dans les exemples de preparation presentes plus loin. 

Les aldehydes (lb) selon Tinvention peuvent ensuite §tre transform^s en les ac^tals correspondants, 
cbrrime il est decrit plus haut. 

L'invention sera maintenant decrite de fagon plus detaillee a I'aide des exemples suivants, dans 
lesquels les temperatures sont indiqu6es en degres centigrades et les abr§viations ont le sens usuel dans 
I'art. 
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Exemple 1 

Preparation de 3-(5-tert-butyh2-methyl-1-phenyl)propanal 

5 A une solution d'acetate de 3-(5-tert-butyl-2-methyl-1-phenyl)-1-propenyle (melange Z/E 1:10 ; 0,68 g, 2,7 
mmole) dans le tetrahydrofuranne (THF. 8 ml), nnaintenue sous ajgitation. on a ajoute H2SO4 aq, a 25% (2 
ml) et le melange a ete chauffe a reflux (65*) pendant 2 h. On a dllu4 a I'ether et saumure. Iav4 la phase 
organique avec NaHCOa sat. et saumure, seche sur Na2S04 et concentre (0,62 g). Apres distillation au four 
a boules (temp, four leO'/O.SxIO^ Pa) on a obtenu le 3-(5-tert-butyl-2-methyl-1-phenyl)propanal sous forme 
10 d'une huile incolore (0.54g. puret6 96%, rend. 96%). 

IR(pur) : 2950. 2890, 2850, 2700, 1720, 1495, 1450, 1355. 1265, 1130, 820 cm"^ 

RMN(iH, 360MH2:, CDCI3) : 9,85(t, J = 1, 1H); 7.16(dd, Ji =8. J2 =2, 1H); 7,14 (s large. 1H) ; 7,09(d, 

J = 8, 1H) ; 2.94(t, J = 8, 2H) ; 2,74(t. J = 8, 2H) ; 2,28(s. 3H) ; 1.30(s. 9H) 
s ppm 

76 RMN(i3C, 90.5MH2, CDCI3) : 201 , 6(d) ; 149,8(s) ; 138,0(s) ; 132,8(s) ; 130.2(d) ; 125,7(d) ; 123.4(d) ; 

44,3(t) ; 34,3(s) ; 31,4(3q) ; 25,9(t) ; ia7(q) 5 Ppm 
SM : 204(M+,16), 189(94). 171(9). 145(100). 128(16). 115(27). 105(18). 91(25). 

77(13). 57(11), 41(13) 
Odeur : decrite plus haut. 

20 L'acetate de 3-(5-tert-butyl-2-methyl-l-phenyl)-1-prop6nyle de depart a ete prepare ainsi. 

A une solution agitee de 4-tert-butyl-toluene (Fluka. purete 95%, 18,1 ml, 10 mmole) dans CH2CI2 (10 ml), 
a temperature ambiante, on a ajoute du TiCU (Fluka puriss., 1,21 ml. 11 mmole) et du BF3.0(C2Hs)2 (30 ul, 
1 mmole). La solution orange a ete refroidie a -78" et une solution d'acetal de diacetyl acroleine (Fluka 
purum 98%. 1.66 ml. 11 mmole) dans CH2CI2 (5 ml) a ete ajoutee goutte a goutte. On a laisse le melange 
25 reactionnel revenir a 0* et agite pendant 15 min a cette temperature. On a verse sur un melange de glace, 
HCl aq. 10% et ether, et lave la phase organique avec saumure (2 fois). NaHCOa sat. et saumure. On a 
seche sur Na2S04.. concentre (2,52 g) et distille au four a boules (90 •/2 Pa) pour obtenir Tacetate desire 
sous forme d'huile jaune (1,64 g, purete 95%, Z/E -1:10, rend. 63%), 

IR(pur) : 3070, 3015, 2960. 2900, 2860. 1750. 1665, 1365, 1270. 1220, 1185. 

30 1 100. 945, 900. 820 cm"^ 

RMN(^H, 360MH2, CDCI3) : isomere E 

7,20-7,05(m. 4H) ; 5.57(dt, Ji = 12, J2 =7. 1 H) ; 3,31 (d, J =7, 2H) ; 2.27- 
(s. 3H) ; 2.1 1 (s, 3H) ; 1 ,30(s, 9H) 6 ppm 
RMN(^3C, 90.5MH2. CDCI3) : isomere Z 
35 168,1(s) ; 149.1 (s) : 137.2(s) ; 136.4(d) ; 133.0(s) ; 130.0(d) ; 125,8(d) ; 

123,4(d) ; 1 13.4(d) ; 34.4(s) ; 31 .6(t) : 31 .4(3q) ; 20.6(q) ; 18.7(q) 6 ppm 
SM : 246(M+.14). 231(7), 204(8). 189(68). 171(12). 147(27). 129(10). 115(11), 

105(8). 91(11), 77(5), 57(28). 43(100) 
Odeur : verte, legumlneuse, florale. 

40 

Exemple 2 

Preparation de 2-(5-tert-butyl-2-methylbenzy()propanal 

45 A une solution d'acetate de 3-(5-tert-butyl-2-methyl-l-phenyI)-2-methyl-1-propenyle (26,0 g. 94 mmole, 
purete 94%) dans le methanol (60 ml), maintenue sous agitation, on a ajoute K2CO3 (1.38 g.lO mmole). La 
reaction est devenue lentement exothermique et la temperature du melange a ete maintenue au-dessous de 
35 • avec un bain d'eau. Apres 1 h a 25*. I'analyse CG indiquait la disparition de Tacetate de depart. On a 
dilue a Tether, lave la phase organique avec NaHCOa sat. et saumure, seche sur Na2S04 et concentre pour 
50 obtenir une huile jaune (20,8 g). Distillation sur colonne Vigreux de 15 cm, a pression. reduite, a fourni le 2- 
(5-tert-butyl-2-methylben2yl)propanal desire (18.8 g. purete 89%. rend. 92%). 

IR(pur) : 2970, 2910, 2890. 2810. 2710. 1725, 1500, 1460, 1365, 1275, 1145. 825 

cm""^ 

RMN(^H, 360MH2. CDCI3) : 9.73(d, J = 2. 1H) ; 7,16(dd, Ji =8, J2 =2. 1H) ; 7.1 2(d. J = 2, 1H) ; 7,08- 
55 (d, J = 8. 1H) ; 3.10(dd. Ji=14. J2=6, 1H) ; 2.65(m, 1H) ; 2,56(dd, 

Ji =14, J2 =8, 1H) ; 2.28(s, 3H) ; 1,30(s, 9H) ; 1,1 2(d, J = 7. 3H) 6 ppm 
RMN(i3C. 90,5MH2. CDCI3) : 204.5(d) ; 148.9(s) ; 136.6(s) ; 133,0(s) ; 130,2(d) ; 126.8(d) ; 123.4(d) ; 

47.0(d) ; 34.3(s,t) ; 31,4(3q) ; 18,9(q) ; 13,5(q) 6 ppm 

11 * 
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SM : 218(M+,15). 203(72), 185(13). 161(41), 145(100). 131(22), 115(22). 105- 

(26), 91 (25), 77(13). 57(28), 41 (27) 
Odeur : decrite plus haut. 

L*acetate de 3-(5-tert-butyl-2-methyl-1-phenyl)-2-methyl-1-propenyle de depart a ete prepare ainsi. 
5 A du 4-tert-butyl-toluenef (88,8 g. 0.6 mole) a 0*. on a ajoute du TiCU (Fluka puriss.. 38,0 g, 21,9 ml, 200 
mmole) et du BF3.0(C2H5)2 (0.5 ml. 0,56 g. 4 mmole). Le melange agite a ^te refroidi a -15* et une 
solution d'acetal de diacetyl methacroleine (Fluka purum, 34,4 g, 200 mmole) dans 4-tert-butyl-toluene (30 
ml) a ete ajoutee goutte a goutte pendant 0,5 h, en maintenant la temperature entre -10* and -20'. On a 
agite le melange reactionnel pendant 30 min entre -10* et +10' et dilue a Tether. On a lave avec HCI aq. 
70 10% et saumure (2 fois), NaHCOa sat. et saumure. On a seche sur NazSO* et concentre au rotavapeur 
(142 g). Distillation sous vide sur colonne Vigreux de 15 cm a fourni une premiere fraction contenant 98% 
do 4-tcrt-butyl-toluene (98,6 g). La deuxieme fraction (temp, bain 180-210 •/0,6x102 Pa) contenait {'acetate 
desire (29.6 g. purete 86%. Z/E - 2:84, rend. 49%). 

2955, 2900. 2860, 1745, 1675, 1360, 1225, 1100, 1090 cm"^ 
75 RMN('H. 360MH2. CDCb) : 7.16(dd. Ji =8. J2=2. 1H) ; 7,1 3(d, J=2, 1H) ; 6,88(s, 1H) ; 3,27{s. 2H) ; 

2.26(s, 3H) ; 2.13(s, 3H) ; 1.64(s. 3H) ; 1.30(s, 9H) 6 ppm 
168.3(8) : 148.71(3) ; 136, 1(s) ; 133,6($) ; 130,0(d) ; 126.6(d) ; 123,3(d) ; 
120.7(s) ; 38,0(t) ; 34,3(s) ; 31.4(3q) ; 20,8(q) ; 18,9(q) ; 13.9(q) 5 ppm 
260(M+.15). 218(25). 203(72). 185(13). 161(41), 145(15). 133(30). 115(14). 
20 1 05(1 3). 77(6). 57(32). 43(1 00). 29(1 1 ) 



IR(pur) : 

RMN(^H. 360MH2. CDCI3) : 
RMN('3c. 9OMH2, CDCI3) : 
SM : 



Exemple 3 



25 



30 



35 



40 



Preparation de 4-tert-butyl-2-(3.3-dimetfioxypropyl)-l -methylbenzene 

A une solution de 3-(5-tert-butyl-2-methyl-1-phenyl)propanal (1.06 g, 5 mmole) dans le methanol (10 ml), a 
temperature ambiante. on a ajoute HCI cone. (3 gouttes)..Apres 3 h, on a verse la solution dans un melange 
d'ether et NaHCOa sat. pour extraction. On a lave la phase organique avec NaHCOa. seche sur K2C03 et 
concentre (1,25 g). Apres distillation au four h boules (120'/6 Pa), on a obtenu le produit desire, dont la 
purete etait de 95% (1,2 g. rend. 91%) et lequel presentait les caracteres analytiques suivants : 

2980. 2920. 2890. 2840. 1510. 1465. 1390. 1370, 1280, 1200, 1140. 
1 090, 1 065. 920. 830 cm"^ 

7,1 7(d. J = 2, 1H) ; 7.14(dd. Ji =8, J2 =2, 1H) ; 7.08(d, J = 8. 1H) ; 4.42(t, 
J = 6, 1H) ; 3,35(s, 6H) ; 2,66(m, 2H) ; 2,28(s, 3H) ; l,89(m, 2H) ; 1,30(s, 
9H) 6 ppm 

148,9(s) : 139.3(s) : 132.9(s) : 130,0(d) ; 125,9(d) ; 122.9(d) ; 104.2(d) ; 
52.8(2q) ; 34,3(s) ; 33.1 (t) ; 31 ,5(q) ; 28.6(t) ; 18.7(q) B ppm 
250(M-^,< 1), 235(1), 218(14), 203(20), 186(22), 171(56). 161(43). 145- 
(24). 131(43). 106(18). 91(15). 75(100). 57(22), 41(15) 
florale. agr^able. 



IR(pur) : 
RMN(^H. 360MH2. CDCI3) : 

RMN(^3C. 90,5MH2. CDCI3) : 
SM : 
Odeur : 



Exemple 4 



45 



50 



55 



Preparation de 5-tert-butyl-2~indanecarbaldehyde 

A une suspension de chlorochromate de pyridinlum (PCC, Fluka. 3,24 g, 15 mmole) dans le dichlorometha- 
ne (20 ml), on a ajoute, a temperature ambiante, une solution de 5-tert-butyl-2-indanemethanol (2,04 g, 10 
mmole) dans du dichloromethane (10 ml). Le melange a ete agite pendant 5 h a temperature ambiante. On 
a dilue a I'ether (50 ml), filtre sur CELITE®, ensuite sur colonne de FLORISIL® (Fluka), et concentre. La 
distillation au four a boules a fourni le 5-tert-butyl-2-indanecarbald6hyde (1.47 g, puret^ > 99%, rend. 72%) 
sous forme d*une huile incolore. 

RMN(^H. 360MH2, CDCI3) : 9,77(d. J=2, 1H) ; 7,27(s. 1H) ; 7,22(d. J = 8. 1 H) ; 7,l6(d,. J=8. 1H) ; 

3,35-3,1 0(m, 5H) ; 1.31(s, 9H) 6 ppm 
RMN(^3C. 90.5MHz. CDCI3) : 203.0(d) ; 150.1(s) ; 141,0(s) : 138,1(s) : 124, 1(d) ; 124.0(d) ; 121.5(d) ; 

50,9(d) ; 34,6(s) ; 33.1 (t) ; 32,5(t) ; 31,5(q) 8 ppm 
SM : 202(M-^.36). 187(100). 169(10). 157(10). 141(11). 129(18). 115(19). 91(6). 

77(3). 57(6). 41(6) 
Odeur : decrite plus haut. 



12 



EP 0 685 444 A1 



L'alcool de depart a ete prepare selon le Schema III. comme suit. 

a) 5'tert-butyl-i -Indanone 

A une solution de tert-butylbenzene (88,9 g, 0,7 mole) et de chlorure de 3-chloropropionyle (Fluka, 93.8 
g, 0,7 mole) dans CH2CI2 (105 ml), a 0-, on a ajoute par portions du AlCIa (95.7g, 0.7 mole) pendant 2 

6 h. Apres 3 h a 0*. le melange a ete verse sur de la glace et dilue avec CH2CI2 (200 ml). La phase 
organique a ete lavee a I'eau (2 fois) et concentree,. Le residu a ete dissous a Tether, lave avec NaHCOa 
aq. sat. et saumure, seche sur Na2S04 et concentre (152 g). On a cristallis^ dans Tether de petrole SO- 
SO", a -30*. pour obtenir des cristaux incoiores (117 g, puret^ > 99%, rend. 52%) de 1-(4-tert-butyl-1- 
phenyl)-3-ch!oro-1 -propanone. 

70 P.f. 35-37 - 

RMN(1H, 360MH2. CDCI3) : 7.90(d, J = 8, 2H) ; 7,49(d, J = 8, 2H); 3,92(t, J = 7, 2H) ; 3.43(t. J = 7, 

2H) ; 1,34(s. 9H) 5 ppm 

RMN(i3C, 90,5MH2, CDCI3) : 196,2(s) ; 157,3(s) ; 133.7(s) ; 128.0(2d) ; 125.7(2d) ; 41.1(t) ; 38,8(t) ; 

35,1(8) ; 31,0(3q) 5 ppm 

'5 SM : 224(M+,4). 209(13). 173(9). 161(100), 146(7), 118(9), 91(11), 77(4), 

63(5). 41(2) 

Cette propanone (116 g. 0,51 mole) a et^ dissoute dans H2SO4 cone. (920 ml) et chauff^e a 100* sous 
agitation (degagement de HCI). 

Apres 1,5 h. on a refroidi et verse sur un melange de glace (3,0 kg), NaCI (230 g) et ether (400 ml), lave 
20 la phase organique avec H2O. NaHCOs aq. sat. et saumure, seche sur Na2S04 et evapore .(97g). On a 
cristallise dans I'ether de petrole 30-50 • . a -30 • . pour obtenir des cristaux incoiores (74 g, purete > 
99%) de 5-tert-butyl-1 -indanone. 
P.f. 39-40 • 

IR(CHCl3) : ^ 2960. 2880, 1708. 1603. 1325. 1085. 710 cm-^ 

25 RMN(^H, 360MH2, CDCI3) : 7.69(d, J = 8. 1H) ; 7,48(s. 1H) ; 7,43(d. J = 8. 1H) ; 3.1 2(t, J = 6. 2H) : 

2.67(m. 2H) ; 1,36(s. 9H) 5 ppm 
RMN(i3C. 90.5MH2. CDCI3) : 206,5(s) : 158,8(s) ; 155,5(s) ; 134.8(s) : 125.0(d) ; 123,3(d) ; 123,2(d) 

; 36,5(t) ; 35.4(s) ; 31 ,2(q) ; 25,9(t) 6 ppm 
SM : 188(M+,31). 173(100). 145(23), 131(29). 115(12), 103(3). 91(8). 77(5). 

30 51(3), 41(3) 

Odeur : vaguement cresolique. 

b) 5-tert-butyl-2-indanecarboxylate d'ethyle 

Une dispersion de NaH (80% dans huile. 4.32 g, 144 mmole NaH) a ete lavee au pentane et on lui a 
ajoute du toluene (140 ml) et carbonate de diethyle (34 g, 288 mmole). On a chauffe le melange a 60* 
36 et on a ajoute, pendant 2h, une solution dans le toluene (20 ml) de I'indanone preparee en a) (7.52 g. 40 
ml). Le melange reactionnel a ete malntenu sous agitation a 60 ' pendant 6 h. 

On a verse sur un exces de H2O/GH3COOH 1:1 et extrait a Tether de petrole 30-50 Mave avec NaHCOa 
aq. sat. et saumure. seche sur Na2S04 et concentre (10,8 g). Apres distillation au four a boules (150V10 
Pa), on a obtenu 7,1 2g de 5-tert-butyl-1-oxo-2-indanecarboxylate d'^thyle. 
40 IR(pur) : 2960, 2860, 1730-1700, 1598. 1360, 1320. 1250, 1205. 1150, 1080, 

1010 cm"^ 

RMN(^H. 360MH2. CDCI3) : 77.0(d. J = 8, 1H) ; 7,50(s, 1H) ; 7,45(d. J = 8. 1H) ; 4.25(q. J = 7. 2H) ; 

3,71 (dd, Ji =8, J2 =4. 1H) : 3.54(dd. Ji =17, J2=4. 1H) ; 3,35(dd, 
Ji = 1 7, J2 = 8, 1 H) ; 1 ,36(s, 9H) ; 1 ,32(t. J = 7,3H) B ppm 
45 RMN(i3C. 90,5MHz, CDCI3) : 199.2(s) ; 169,4(s) ; 159,8(s) ; 154,0(s) ; 132,9(s) : 125,6(d) ; 124.3(d) 

; 123,0(d) ; 61,6(t) ; 53.6(d) ; 35.5(s) ; 31,1(3q) ; 30,4(t) ; 14.2(q) 5 
ppm 

SM : 260(M+.61). 245(25), 215(24). 199(60). 186(77). 171(100), 157(16). 

143(11), 131(34), 115(31), 91(18), 57(76), 41(31) 
60 Une solution de ce compose (4,68 g, 16,2 mmole) dans Tacetate d'ethyle (50 ml) a ete agitee a 
temperature ambiante. en presence de 5% Pd/C (0,48 g) sous H2 (1 atm) pendant 12 h. On a filtr^ le 
catalyseur sur CELITE® et concentre la solution (4,25 g). On a chromatographie sur Si02 (106 g) avec 
pentane/^ther 9:1 en tant qu'eluant et distill^ au four a boules (160-/5 Pa) pour obtenir le 5-tert-butyl-2- 
indanecarboxytate d'ethyle desire (3,47g, purete > 99%, rend. 86%). 
55 RMN(^H. 360MH2. CDCis) : 7.24(s, 1H) ; 7,20(d. J = 8. 1H) ; 7.l3(d, J = 8. 1H) ; 4,18(q. J=7, 2H) ; 

3,40-3.1 0(m. 5H) ; 1.31(s. 9H) ; 1.28(t, J = 7, 3H) 6 ppm 
RMN(^3C. 90.5MHz, CDCI3) : 175,4(s) ; 149.8(s) ; 141,5(s) ; 138.7(s) ; 123,8(d) ; 123.7(d) ; 121.2(d) 

; 60.6(t) ; 43,8(t) ; 36,3(t) ; 35,8(t) ; 34.5(s) ; 31,6(3q) ; 14,3(q) 6 ppm 
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SM : 246(M+,25). 231(100), 201(3), 172(25), 157(60), 129(20). 115(20), 91- 

(4). 79(4), 57(20), 41(7) 
Odeur : florale. muguet. hydroxycitronellal. 

c) 5-tert-butyl-2"indanemethanol 
5 A une suspension de UAIH4 (0,27 g, 7.2 mmole) dans rather (10 ml), a temperature ambiante, on a 
ajoute uhe solution du carboxylate obtenu selon b) (2,2 g, 8.9 mole) dans Tether (10 ml). On a lalsse 
reagir sous agitation pendant 2 h, a temperature ambiante. On a dilue a Tether, verse sur H2O et lave la 
phase organique avec HOI aq. 10%. H2O. NaHC02 sat. et saumurei On a seche sur Na2S04. concentre 
et distille au four a boules (200 'MO Pa) pour obtenir Talcool susmentionne sous forme d'huile incolore 
70 (1,86 g. purete > 99%. rend. 100%). 

RMN(^H, 360MHz. CDCia) : 7,24(s. 1H) ; 7.18(d. J = 8, 1H) ; 7.13(d. J = 8. 1H) ; 3,66(d, J = 6, 2H) ; 

3.04(m. 2H) ; 2.71 (m. 3H) ; 1 ,62(s large, OH) 1 .31 (s, 9H) 6 ppm 
RMN03C, 90.5MHz. CDCI3) : 149.5(s) ; 142,5(s) ; 139.7(s) ; 124.1(d) ; 123.4(d) : 121, 5(d) ; 66.7(t) ; 

41, 7(d) ; 39.9(t) ; 35,3(t) ; 34,5(s) : 31 ,6(3q) B ppm 
75 SM : 204(M+,21), 189(100), 171(15), 143(14), 129(16). 115(13), 91(6), 77- 

(3), 57(7). 41(5) 

Example 5 

20 Preparation de 5'tert-buty(-2-methyl-2-indanecarbaldehyde 

r 

A une solution de tert-butoxyde de potassiunn (Fluka, 0,45 g. 4 mmole) et de 5-tert-butyl-2-indanecarbalde- 
hyde (ex. 4 ; 0,71 g, 3,5 mmole). on a ajoute. a temperature ambiante et SOUS .N2, de Tiodure de methyle 
(0.56 g, 4 mmole) et lalsse reagir a temperature ambiante, sous agitation. On a repris a Tether et lave avec 
25 NH4CI et saumure. seche sur Na2S04 et concentre (0.9 g). On a chromatographle sur Si02 (30 g). avec 
toluene comme eluant. pour obtenir 50 mg (purete > 99%. rend. 7%) de Taldehyde desire. 

RMN(1H. 360MHz. CDCI3) : 9,65(s. 1H) : 7.23(s, 1H) ; 7,22(d. J = 8. 1H) ; 7.1 3(d, J = 8, 1H) ; 3.36(d. 

J = 16. IN) ; 3.33(d, J = 16, 1H) ; 2,76(d, J = 16, 1H) ; 2,74(d. J = 16. IH); 
1,31(s. 9H) ; 1,30(8, 3H) 5 ppm 
30 RMN(i3C, 90.5MHz. CDCI3) : 204.1(d) ; 150.1(s) ; 140,8(s) ; 137.9(s) ; 124.2(d) ; 124,0(d) ; 121.6(d) ; 

54,3(8) ; 41.1(t) ; 40.6(t) ; 34,6(s) ; 31.5(3q) ; 21.1(q) 5 ppm 
SM : 216(M+.37), 201(100). 183(4). 171(5), 157(16). 141(9). 129(18). 115(5), 

91(7). 71(6). 57(24), 41(8) 
Odeur : decrite plus haut. . 

35 

Exemple 6 

Preparation de 2-(5-tert-butyl-2-lndanyl)-1.3-dioxolane 

40 Un melange de 5-tert-butyl-2-indanecarbaldehyde (ex. 4 ; 9,8 mmole), d'ethyleneglycol (6,r g. 98 mmole) et 
d'acide p-toluenesulfonique (95 mg, 0,5 mmole) dans le cyclohexane (25 ml), a ete chauffe a reflux (SO*) 
pendant 3 h avec une trappe de type Dean-Stark. Le melange refroldi a ete verse sur dther et NaHCOs aq. 
sat. et la phase organique lavee avec NaHCOa aq. sat., sechee sur K2C03 et concentrde. Apres distillation 
au four a boules, on a obtenu le dioxolane desire. 

45 IR: 2980, 2890, 1500, 1400. 1370, 1275. 1210. 1155. 1130. 1080. 1050. 

980. 950. 925, 830 cm"' 

RMN(^H, 360MHz, GDCI3) : 7.24(s, 1H) ; 7.18(d. J = 8, IH) ; 7.13(d. J = 8. IH) ; 4,87(d. J=6. IH) ; 

4,0(m. 2H) ; 3.88(m, 2H) ; 3.10-2.85(m. 4H) ; 2.71 (m. IH) ; 1.31(s. 9H) £ 
ppm 

50 RMN(i3C, 90.5MHz. CDCI3) : 149,5(s) ; 142,4(s) ; 139.6(s) ; 124.0(d) ; 123.4(d) ; 121,4(d) ; 106,9(d) ; 

65.1 (t) ; 43.0(d) ; 34,5(tz) ; 33.9(t); 31.6(3q) 6 ppm 
SM: 246(M+,16). 231(6). 184(30). 169(15). 157(9). 141(8). 128(13). 115(13), 

73(100). 57(16). 45(27). 41(8), 29(9) 
Odeur : florale. 

55 
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Exemple 7 

Preparation de S-tert-butyl-l-mdaneacetaldehyde 

5 Prepare de fagon analogue a celle decrite dans TExennple 4, par oxydation de 2-{5-tert-butyl-1-indanyl)-1- 
ethanol (3,85 g, 17.6 mmole) dans CH2CI2 (40 ml), a I'aide de PCC (5,73 g. 25 mmole) dans CH2CI2 (60 
ml). Apres le traitement decrit et distillation au four a boules (150 -MO Pa), on a obtenu Tac^taldehyde en 
titre (2,34 g, rend. 62%), 

IR(pur) : 2960, 2900, 2860. 2710, 1725, 1490, 1360, 1260. 830 cm~^ 

10 RMN(^H, 360MHz, CDCI3) : 9,88(t. J = 2. 1H) ; 7,28(s. 1H) ; 7.22(d, J = 8. 1H) ; 7,08(d. J = 8, 1H) ; 

3,62(m, 1H) ; 2,95-2,85(m. 2H) ; 2,62(ddd, Ji =17, J2=9, J3=2. 1H) ; 
2.43(m. 1 H) ; 1 ,70(m. 1 H) ; 1 ,32{s, 9H) S ppm 
RMN(13C, 90,5MH2, CDCb) : 202,2(d) ; 150,1(s) ; 143.6(s) ; 142.5(s) ; 123.5(d) ; 122,9(d) ; 121.5(d) ; 

49.5(d) ; 38.6(cl) ; 34.6(s) ; 32,7(t) : 31 ,6(3q) ; 3l,5(t) h ppm 
76 SM : 216(M+,44), 201(111), 173(79), 167(98), 143(37). 129(72). 115(73). 102- 

(5). 91 (23). 77(10). 57(33). 41 (8). 29(8) 
Odeur : m^tallique, florale. 

Le 2-(5-tert-butyl-1-indanyl>-1-ethanol de depart a ete prepare a partir de 5-tert-butyl-1-indanone [ex. 4 a)], 
comme suit. 

20 a) 5-tert"butyl'1-indaneacetate de methyle 

A une suspension d'hydrure de sodium (3,6 g d'une dispersion a 50% dans I'huile, 75 mmole) 
prealablement lave avec de I'ether de petrole 30-50, dans 100 ml de tetrahydrofurane (THF). on a ajoute 
goutte a goutte a 10-20' 13,8 g (75 mmole) de trimethylphosphonoacetate dans 100 ml de THF. 15 min 
apres la fin de I'addition, on a ajoute au melange de reaction, a 11-15*. une solution de Tindanone citee 

25 ci-dessus (10,2 g. 55 mmole) dans le THF (150 ml). Le melange a ete maintenu sous agitation pendant 
16 h a 25', puis il a ete verse dans 500 ml d'eau et extrait a Tether. Les extraits organiques combines 
ont ete laves avec saumure (2 fois). seches (Na2S04) et concentres jusqu'a former une huile qui est 
devenue solide (12.6 g ; melange d'isomeres). On a cristallise ce produit dans Tether, a -30 pour 
obtenir 5,56 g de (E)-(5-tert-butyl-1-indanylidene)acetate de methyle. 

30 P.f. 116,5-1 17,5' 

IR(CHCl3) : 2960. 1690. 1630. 1605. 1435. 1355. 1315. 1290. 1175. 1090, 830 

cm""^ 

RMN(1H, 360MHz, CDCIg) : 7.53(d, J = 8. 1H) ; 7,37(s. 1H) ; 7.30(d. J = 8. 1H) ; 6.27(t. J = 2,5, 1H) 

; 3.76(s. 3H) ; 3,29(m, 2H) ; 3,06(t, J = 6, 2H) ; 1,33(s, 9H) 5 ppm 
35 RMN(^3C. 90.5MHz. CDCI3) : 168,1(s) ; 163.4(s) ; 154.8(s) ; 149.7(s) ; 137.4(s) ; 124.4(d) ; 122.2(d) 

; 121.3(d) ; 106.4(d) ; 50,9(q) ; 35.0(s) ; 31,5(t) ; 31.3(3q) ; 30.7(t) 5 
ppnn 

SM : 244(M+.43). 229(100). 213(15). 197(14). 188(9). 169(15). 155(27), 

141(25). 128(34). 115(23), 85(10), 57(13), 41(7) 
40 Une solution de ce compose (7,4 g. purete 94%. 30 mmole) dans Tacetate d'ethyle (150 ml) a ete 
hydrogenee en presence de 5% Pd/C (0,68 g, 0,3 mmole) pendant 1 h. Apres filtration du catalyseur sur 
CELITEcg) et concentration de la solution (7.93 g). on a distille au four a boules (110*/35 Pa) pour obtenir 
le 5-tert-butyl-1-indaneacetate de methyle (7,1 g, purete > 99%, rend. 93%). 

IR(pur) : 2970, 1735, 1435, 1360, 1270, 1190, 1170. 830 cm"^ 

45 RMN(^H. 360MHz. CDCI3) : 7.26(s. '1H) ; 7,20(d. J = 8. 1H) ; 7.00(d, J = 8. 1H) ; 3.72{s, 3H) ; 3,55- 

(m, 1H) ; 3,0-2.7(m. 3H) ; 2,5-2,3(m, 2H) ; 1,73(m. 1H) ; 1.32(s, 9H) 5 
ppm 

RMN(^3C. 90.5MHz. CDCI3) : 173,3(s) ; 149,9(s) ; 143,7(s) ; 142,7(s) ; 123,4(d) ; 122,9(d) ; 121, 5(d) 

: 51 .5(q) ; 41 .0(d) ; 39,7(t) ; 34,5(s) ; 32.7(t) ; 31,6(3q) ; 31 ,3(t) S ppm 
50 SM : 246(M+. 28). 231(58), 189(52). 173(74). 157(65). 143(32), 129(100). 

1 1 5(54). 91 (1 5). 77(7). 57(31 ). 41 (7) 
b) 2-(5-tert'buty 1-1 -indanyl)-1 -ethanol 

Preparee a partir de Tester decrit sous a) (6,3 g. 25 mmole). de tagon analogue a celle decrite dans Tex. 
4 c), a Taide de LIAIHa (38 mmole). On a ajoute. 2 ml d'acetate d'ethyle au melange de la reaction. 
55 ensuite 4,85 ml NaOH aq. IN et agite pendant 30 min a temperature ambianle. Apres addition de 
Na2S04 et filtration, on a lave a Tether et evapore (5,5 g). La distillation au four a boules (115-/30 Pa) a 
foumi Talcool desire (5.5 g. purete > 99%, rend. 99%). 

IR(pur) : 3320. 2960. 2860, 1490, 1360. 1265. 1060. 1025. 825 cm"^ 
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RMNfH. 360MH2. CDCb) : 7,27(s, 1H) ; 7,21(d. J = 8. 1H) ; 7.14(d. J = 8, 1H) ; 3,81(m, 2H) ; 3,2- 

(m. 1H) ; 3,0-2,8(m, 2H) ; 2,32(m, 1H) : 21,5(m. 1H) ; 1,70(m, 2H) ; 
1,32(s, 9H) 6 ppm 

RMNO^C, 90,5MH2. CDCI3) : 149,6(s) ; 144,0{s) ; 143,7(s) : 123^(d) ; 123.0(d) ; 121,4{d) ; 61.7(t) ; 

41,1 (d) ; 38,0(t) ; 34.5(s) ; 32,5(t) ; 31,6(3q) 6 ppm 
SM : 21 8(M-^,56). 203(99), 200(3), 185(25), 173(100), 161(34), 143(30). 

128(22). 115(20), 91(8). 77(4). 57(25). 41(6). 31(9) 

Exempie 8 ^ 

Preparation de 3-(3-tert-butyh5-methyiphenyi)propanai 



On a ajoute a 1 ,2 g (5.7 mmole) de (E)-3-(3-tert-butyl-5-methylphenyl)-2-propenal dans Tethanol (20 rr\\) du 
Pd'C a 5% (0.12 g) et de Tacetate de sodium (0,12 g, 1,4 mmole). Le melange a ete hydrogene a 
15 temperature ambiante et a pression atmospherique pendant 6 h. Apres filtration du catalyseur, on a evapore 
le solvant (1,2 g). Ce produit brut a ete dissous dans CH2CI2 (20 ml) et ajoute a temperature ambiante a 
une suspension de PCC (0,62 g, 2,8 ml) dans CH2CI2 (20 ml). Apres 2 h. on a dilue a I'ether (100 ml) filtre 
sur colonne de FLORISIL® (Fluka) et concentre (1,2 g). On a dlstille au four a boules (80 '/lO Pa) pour 
obtenir le 3-(3-tert-butyl-5-mGthylphenyl) propanal (6.88 g. purete > 95%, rend. 70%). 
20 IR(pur) : 2960, 2860. 1720. 1595, 1470. 1360, 1220. 860, 710 cm~i 

RMN(^H. 360MHz. CDCI3) : 9.82(t, J = 1.5. 1H) ; 7,06(s. 1H) ; 7,02(s. 1H) ; 6.83(s. 1H) ; 2.92(t. J = 8. 

2H) ; 2,76(dt. Ji = 1 ,5, J2 = 8. 2H) ; 2.32(s. 3H) ; 1 ,30(s, 9H) B ppm 
RMN(^3c, 90.5MHz. CDCI3) : 201.8(d) ; 151, 5(s) : 139.9(s) ; 137.5(s) ; 126.2(d) : 124.2(d) ; 122,4(d) ; 

45.5(t) ; 34,5(8) ; 31,4(3q) ; 28.3(t) : 21,6(q) a ppm 
25 SM : 204(M+,33). 189(42). 161(49). 145(100). 133(25). 119(23). 105(20), 91- 

(1 8). 77(9). 65(4). 57(1 8). 41 (6), 29(5) 
Odeur : decrite plus haut. 

L'aldehyde insature de depart a ete prepare selon le schema li, comme suit. 

Le 5-tert-butyl-1 ,3-dimethylbenzene (Fluka, 190 g, 1.17 mole) a ete oxyde electrochimiquement (anode : 
30 graphite ; cathode : inox ; densite de courant : 30 mA/cm^ ; 4 F/mole) a une temperature d'environ 35 • en 
solution dans ie methanol, en utilisant du p-toluenesulfonate de sodium comme electrolyte. Apres distillation 
(Vigreux), on a obtenu 77.3 g de 1-tert-butyl-3-(dimethoxymethyl)-5-methylbenzehe, d'une puret^ de 87% 
(rend. 26%). 

P. eb. 118-128''/11x102 Pa 

35 IR(pur) : 2980. 2920, 2840, 1745. 1605. 1455. 1370. 1235, 1200. 1175. 1120. 

1090. 1070. 1Q00, 920, 870. 715 cm'^ 
RMN(^H, 360MH2, CDCI3) : 7.25(s. 1H) ; 7,1 7(s, 1H) ; 7.08(s. 1H) ; 5,35(s, 1H) ; 3.34(s. 6H) ; 2.35(s. 

3H) ; 1,32(s. 9H)5 ppm 

RMN(i3C. 90,5MH2, CDCI3) : 151,2(s) ; 137,7(s) ; 137.4(s) ; 126,3(d) ; 124.5(d) ; 120,7(d) ; 103.9(d) ; 
40 52,9(2q) ; 34,6(s) ; 31 ,4(3q) ; 21 ,6(q) 5 ppm 

SM : 222(M+,2), 207(3). 191(100), 177(5), 161(9). 133(9), 115(6). 105(8). 91- 

(8), 75(10), 57(3), 41(2) 

On a ajoute a I'acetal ainsi obtenu (12,7 g, 50 mmole), a -10*, rapidement et sous agitation, une solution de 
ZnCl2 (0,27 g, 2 mmole) dans Tacetate d'ethyle (2.7 ml). Apres 5 min. on a ajoute du H3PO4 a 85% (0,24 

45 ml, 3,5 mmole). Apres 15 min. on a ajoute goutte a goutte de I'ethylvinylether (Fluka purum, 7,3 ml, 75 
mmole) en maintenant la temperature entre -10 et 0°. Apres 2,5 h a 0' et 15 h a temperature ambiante, 
I'analyse chromatographique indiquait la formation de 65% des acetals intermediaires. 
Ce melange brut d'acetals a ete ajoute au moyen d'une canule a un melange d'acide formique (12,5 ml), 
formiate de sodium (4 g) et eau (6,5 ml), et le tout chauffe avec un bain a 110'. en distillant 

50 continuellement les volatiles (p. eb. 80-90" /1 0^ Pa), pendant 1 h. Le residu a ete dilue a I'eau (40 ml) et 
6ther de petrole 30-50" (40 ml) pour extraction. On a lav§ la phase organique. s6ch4 et concentre. Le 
produit brut (12.1 g. puret§ 66%. rend. 79%) a 6t6 distill^ sur colonne Vigreux (5 cm) pour fournir le (E)-3- 
(3-tert-butyl-5-methylphenyi)-2-prop§nal (6.4 g). 
P. eb. 70-82-/10 Pa. 

55 IR(pur) : 2960. 2860, 1670, 1620. 1590. 1475, 1360, 1240, 1125, 970. 700 cm":" 

RMN(^H, 360MHz, CDCI3) : 9,69(d, J=8. 1H) ; 7.46(d. J = 15. 1H) ; 7,38(s. 1H) ; 7,29(s. 1 H) ; 7,22(s. 

1H) ; 6.72(dd, Ji =16. J2 =8, 1H) ; 2,38(s, 3H) ; 1.33(s, 9H) 5 ppm 
RMN(i3C. 90,5MHz. CDCb) : 193.8(d) ; 157.7(d) ; 152,1(s) ; 138,4(s) ; 133,7(s) ; 129.5(d) ; 128.2(d) ; 
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126,2(cl) ; 123,1(d) ; 34.6(s) ; 31,2(3q) ; 21.5(q) 5 ppm 
SM : 202(MM2). 187(25), 159(13). 145(100), 128(12), 115(16), 105(4). 91(8). 

79(4), 65(3), 55(3). 41(3) 

6 Exemple 9 

Preparation de 3-(3-tert-butyl-5-methylphenyl)-2-methylpropanal 

Prepare par hydrogenatlon du 3-(3-tert-butyl-5-methylphenyl)-2-methyl-2-propenat (2,32 g, 8,5 mmole), de 
10 fagon analogue a celle decrite dans I'Exemple 8 (reaction 2,5 h). Apres le traitement decrit et distillation au 
four a boules (90-1 05 '/lO Pa), on a obtenu 1,5 g de produit d'une purete de 86% (rend. 78%). La 
purification sur colonne de SiOa, avec CH2CI2 en tant qu'eluant. a fourni le propanal desire d'une purete de 
94%. 

IR(pur) : 2970. 2870, 1725, 1600. 1475, 1450, 1360, 1225, 860, 715 cm-^ 

15 RMN(1H, 360MH2, CDCI3) : 9,72(d. J = 2, 1H) ; 7,05(s, 1H) ; 6.98(s, 1H) ; 6.80(s. 1H) ; 3,04(dd. 

Ji =13. J2 =6. 1H) ; 2,64(m. 1H) ; 2.56(dd, J, = 13. J2 =8. 1 H) ; 2.32(s. 
3H) ; 1,30(s, 9H) ; 1,08(d, J =7. 3H) 5 ppm 
RMN(13C. 90.5MH2. CDCI3) : 204.6(d) ; 151,4(s) ; 138.4(s) ; 137.6(s) ; 126,9(d) ; 124,2(d) ; 123.2(d) ; 

48,1 (d) ; 36,9(t) ; 34.5(s) ; 31,4(3q) ; 21,6(q) ; 13.3(q) 5 ppnn 
20 SM : 218(M+.32). 203(20), 190(11). 175(100), 161(35). 145(80). 133(57). 115- 

(28). 1 05(45). 91 (28). 77(1 4). 57(32). 41 (22). 29(21 ) 
Odeur : decrite plus haut. 

L'aldehyde insature de depart a ete prepare a partir de 1-tert-butyl-3-(dimethoxymethyi)-5-methylben2ene 
(voir ex. 8), selon le schenna II. comme suit. 
25 A une solution de Tacetal susmentionne (22.2 g. 90 mmole) dans THF (50 ml), on a ajoute de THCI aq. 10% 
(10 ml) et agite le melange pendant 1,5 h. Apres le traitement usuel et distillation sous vide (10^ Pa), on a 
obtenu 2 fractions, dont la plus pure (11.2 g) contenait du 3-tert-butyl-5-methylben2enaldehyde d'une purete 
de95%. 

P. eb. 112-1 14 -/IDS Pa 

30 IR(pur) : 2980. 2880. 1700, 1600. 1480. 1370, 1305, 1235. 1170, 1160. 875, 710 

cm^"" 

RMN(^H, 360MHz. CDCI3) : 9,98(s. 1H) ; 7,71 (s, 1H) ; 7,50(s, 1H) ; 7,47(s, 1H) ; 2,43(s, 3H) ; 1,35(s. 

9H) 5 ppm 

RMN(i2C. 90.5MHz. CDCI3) : " 192,9(d) ; 152,2(s) ; 138.5(s) ; 136.5(s) ; 132,6(d), 127.8(d) ; 123.9(d) ; 
35 34,7(s) ; 31 ,2(3q) ; 21 ,4(q) 6 ppm 

SM: 176(M^,26). 161(100). 145(2). 133(31), 115(16). 105(32). 91(18). 77(9). 

65(7), 51(5). 41(11). 29(7) 

A une solution de ce benzaldehyde (3,55 g, 18 mmole) dans le methanol (20 ml), on a ajoute du K2CO3 - 
(2,76 g, 20 mmole) et chauffe le melange a reflux (65'). On a ajoute goutte a goutte, pendant 1 h, une 
40 solution de propanal (1,71 g, 24 mmole) dans le methanol (5 ml). Apres avoir chauffe a reflux pendant 
encore 1 h, on a refroidi et dilue a I'ether, lav^ avec NaHCOs aq. sat. et saumure. seche sur Na2S04 et 
concentre (3,75 g). Apres distillation au four a boules (125'/10 Pa), on a obtenu le 3-(3-tert-butyl-5- 
methylphenyl)-2-methyl-2-propenal sous forme d'une huile incolore (1.83 g. purete 79%, rend. 57%). 

IR(pur); 2970, 2930, 2870, 1675. 1622, 1595, 1480, 1445, 1400. 1365. 1280, 

45 1 230, 1 1 95, 1 030. 920, 835, 705 cm^^ 

RMN(iH. 360MH2, CDCI3) : 9,58(s, 1H) ; 7,35(s. 1H) ; 7.25(s, 1H) ; 7.18(s. IH) ; 2.40(s, 3H) ; 2.09(s, 

3H) ; 1 ,35(s, 9H) 5 ppm 

RMN(i3C. 90,5MHz. CDCI3) : 195,7(d) ; 151,6(s) ; 150.8(d) ; 138,0(2s) ; 134,9(s) ; 127,8(d) ; 127.7(d) ; 

124,5(d) ; 34.6(s) ; 31 ,3(3q) ; 21 ,7(q) ; 1 1 ,0(q) 6 ppm 
50 SM : 216(M+.8), 201(20), 173(18), 159(100). 145(8). 131(19). 128(11), 115(12), 

1 05(7). 91 (7). 77(4), 57(3). 41 (3), 29(2) 

Exemple 10 

55 Preparation de 3-(3,3-dimethyl-5-indanyl)propanal et de 3-(l .1-dimethyl-5-indanyl)pfopanal 

Prepare par hydrolyse de I'acetate de (E)-3-(3,3-dimethyl-5-indanyl)-1-propenyle [1.93 g, 7,4 mmole ; 
melange contenant 58% de ce compose et 25% de son isomere (1,1-dimethyl-5-indanyl)] a I'aide de 
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H2SO* (24 ml) de fagon analogue ^ celle d^crite dans I'Exemple 1. Apr§s distillation au four ^ boules 
(100-/11 Pa), on a obtenu une huile incolore (1,43 g, rend. 90%, puret4 95%) contenant 58% de 3-(3,3- 
dinnethyl-5-indanyl)propanal et 28% de 3-(1 J-dinnethyl-5-indanyl)propanal. 
IR(pur) : 2960, 2860, 2720, 1728, 1490, 1450, 1360. 825 cm"^ 
5 Le 3-(3.3-dimethyl-5-indanyl)propanal pr^sentait les caracteres analytiques suivants : 

RMN(1H. 360MHz. CDCI3) : 9,82(t, J = 15, 1H) ; 7,10(d. J = 8, 1H) ; 6.96(d, J = 8, 1H) ; 6,95(s, 1H) ; 

2.94(t, J = 7. 2H) ; 2,84(t. J =7, 2H) ; 2,75(t, J=7. 2H) ; 1.91(t, J = 7. 2H) 
; 1.24(8. 6H) 5 ppm 

RMN(^3C, 90.5MHz. CDCI3) : 201, 8(d) ; 153.1(s) ; 140,8(s) ; 138,4(s) ; 126.2(d) ; 124,5(d) ; 121, 9(d) ; 
■ 10 45,6(t) ; 43,9(s) ; 41 ,6(t) ; 29.6(t) ; 28.6(2q) ; 28,2(t) 6 ppnn 

SM : 202(M+.22). 187(100). 159(4), 143(74). 128(40). 115(21), 91(9). 77(6). 

63(3), 51(3), 39(4), 29(9) 
Odeur : decrite plus haut. 

L'acetate de depart a ete prepare a partir de 1 ,1-dimethylindane [5,2 g, 35 mmole ; ce compose est 
76 prepare selon des procedes connus ; voir, par exemple, M.T. Bogert et al., J. Amer. Chem. Soc. 56, 185 
(1934) ; S.T. Bright et a!., J. Org. Chem. 55, 1338 (1990) et ref. y citees] par reaction avec le diacetylacetal 
d*acroleine (7,9 ml. 52 mmole). en presence de TiCU (5,8 mt, 52 mmole) et de BF3.0(C2H5)2 (0,25 ml, 1 
mmoie). de fagon analogue a la methode decrite dans rExemple 1. Apres purification par chromatographie 
(Si02. cyclohexane/ether 9:1) et distillation au four a boules (120 VIO Pa), on a obtenu une huile incolore 
20 (2,94 g, rend. 32%. purete 93%) constituee par un melange d'acetate de (E)-3-(3,3-dimethyl-5Hndanyl)-1- 
propenyle (58%) et d'acetate de (E)-3-(1 ,1-dimethyh5-indanyl)-1-propenyle (25%). 

IR(pur) : 2960. 2860. 1755, 1665. 1370. 1225, 1100, 935, 900 cm*-^ 
L'isomere majeur susmentionne presentait les caracteres analytiques suivants : 

RMN(iH, 360MHz, CDCI3) : 7,18(dt. Ji =12. J2 = 1.5. IN) : 7.1 0(d. J =8, 1H) ; 6.96(d. J = 8. 1H) : 
25 6,95(s. 1H) ; 5,58(dt. Ji =12. J2=7. 1H) ; 3.32(d. J = 7. 2H) ; 2.84(t, 

J = 7. 2H) ; 2.1 1 (s. 3H) ; 1 .91 (t. J = 7. 2H) ; 1 .25{s * 6H) 5 ppm 
RMN(13C. 90.5MHz. CDCI3) : 168,1(s) ; 153,0(s) ; 140,8(s) : 137.8(s) ; 136,1(d) ; 126.3(d) : 124,4(d) : 

121,9(d) : 114,2(d) ; 43.9(s) ; 41.6(t) ; 33.6(t) ; 29,6(t) ; 28,6(2q) ; 20.7(q) 
8 ppm 

30 SM : 244(M"^,32). 229(25), 202(21). 187(100). 169(8). 157(7). 146(19). 131(30). 

1 1 5(30). 91 (1 4). 77(5), 57(9), 43(64) 

Exemple 1 1 

35 Preparation de 3-(1 .1-dimethyl-5-indanyl)-2-methylpropanal et de 3-(3.3-dimethyl-5-indanyl)r2- 
methylpropanal 

Prepare par hydrolyse de Tacetate de (E)-3-(1,1-dimethyl-5-indanyl)-2-methyl-1-propenyle [2 g, 7 mmole ; 
melange 51% de ce compose et 33% de son isomere 3,3-dim^thyl-5-indanyl] dans le methanol (20 ml), a 
40 Taide de K2CO3 (0.1 g, 0.7 mmole). Apres distillation au four a boules (100 '/lO Pa), on a obtenu une huiie 
incolore (1,33 g, rend. 84%, purete 95%) contenant 59% de 3-(1,1-dimethyl-5-indanyl)-2-methylpropanal et 
31% de 3-(3,3-dimethyl-5-indanyI)-2-methylpropanal. 

IR(pur) : 2960, 2860. 2710. 1725. 1490. 1455, 1360, 1125. 835 cm"^ 
Le 3-(1.1-dimethyl-5-indanyl)-2-methylpropanal presentait les caracteres analytiques suivants : 
45 RMNOH. 360MHz, CDCI3) : 9.72(d, J = 1,5. 1H) ; 7,04(d, J = 7,5, IN) ; 6.99(s, 1H) ; 6.96(d, J = 7,5, 

1H) : 3,04(dd. Ji =13. J2 =6. 1H) • 2,84(t. J = 7. 2H) ; 2,63(m, 1H) ; 2,57- 
(dd. Ji =13, J2=8. 1H) ; 1.91{t. J = 7, 2H) ; 1.24(s, 6H) ; 1,09{d. J =7, 
3H) 6 ppm 

.RMN(i3C. 90.5MHz. CDCI3) : 204.7(d) ; 150,8(s) ; 143.2(s) ; 136.7(s) ; 127,1(d) : 125.1(d) ; 121, 9(d) ; 
50 48,2(d) ; 43,6(s) ; 41,5(t) ; 36.6(t) ; 30,0(t) ; 28,6(2q) ; 13,3(q) 6 ppm 

- SM : 216(M-^,18), 201(100). 173(3), 159(15), 143(54), 128(33). 115(17), 91(8). 

77(5), 51(3), 39(4), 29(9) 
Odeur : decrite plus haut. 

L'acetate de depart a ete prepare de fagon analogue a celle decrite dans I'exemple precedent, a partir de 
55 1,1-dimethyltndane (4.75 g, 32 mmole, purete 98%). a I'aide de TiCU (3.5 ml, 32 mmole), BF3-0(C2H5)2 - 
(0,25 ml, 1 mmole) et diacetylacetal de methacroleine (5,4 ml. 32 mmole). La distillation au four a boules a 
fourni une huile incolore (6 g, purete 65%) contenant 40% d'acetate de (E)-3-(1.1-dim§thyl-5-indanyl)-2- 
m^thyl-l-propenyle et 22% d'acetate de (E)-3-(3,3-dimethyl-5-indanyl)-2-methyl-l-prop§nyle. 
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IR(pur) : 2950. 2855. 1750, 1680, 1480. 1435. 1380. 1365. 1225, 1100. 920, 810 cm"' 
LMsomere majeur presentait les caracteres analytiques suivants : 

RMN^H, 360MHz, CDCI3) : 7,05(s. 1H) ; 7,03(d. J = 7,5. 1H) ; 7.00(s, 1 H) ; 6,98(d, J = 7.5, 1H) ; 

3.22(s, 2H) ; 2,84(t. J = 7. 2H) ; 2,1 3(s. 3H) ; 1.91(t. J = 7. 2H) ; 1,61(s. 
5 3H) ; 1.23(s. 6H) 6 ppm 

RMNO^C. 90,5MH2, CDCI3) : 168,3(s) ; 150,7(s) ; 143,0(s) ; 136.9(s) ; 131, 1(d) : 126.9(d) ; 124,8(d) ; 

121, 8(d) ; 121.6(s) ; 43,6(s) ; 41.5(t) ; 40,2(t) ; 29,9(t) ; 28.7(2q) ; 20,8(q) 
; 13,6(q) 6 ppm 

SM: 258(M-^,12), 243(6), 216(27), 201(100). 183(4), 171(3). 159(5). 143(10), 

70 131 (37), 1 1 5(1 1 ). 91 (8). 71 (5). 43(21 ) 

Exemple 12 



Preparation de 6-tert-butyi-1 -indaneacetaldehyde 



75 



Prepare de fagon analogue a celle decrite dans TExemple 4, par oxydation de 2-(6-tert-butyl-l-jndanyl)-1- 
ethanol (8.53 g, 32,1 mmole, pur a 82.3%) dans le dichloromethane (50 ml), a I'aide de PCC (Fluka, 15.0 g, 
68 mmole) dans le dichloromethar>e (100 ml). Apres le traltement decrit et distillation au four a boules 
(120 -/1 5 Pa), on a obtenu le compose en titre avec une purete de 84% (6.01 g. rend. 72,7%). Una 
20 purification supplemehtaire par chromatographie a fourni le compose desire pur a 98%, dont les caracteres 
analytiques etaient les suivants : 

IR(pur) : 2980, 2880, 2620, 1730. 1495, 1370. 1270, 1125, 830 cm-i 

RMN(iH. 360MHz. CDCI3) : 9.88(s. CHO) ; 7.22(d. J = 8. 1H) ; 7,1 9(s, 1H) ; 7.1 7(d. J = 8. IN) ; 3.60- 

3,67(m, 1H) ; 2.80-2.96(m. 3H) ; 2.57-2.66(m. 1H) ; 2.37-2.46(m. 1H) ; 
25 1 .65-1 .75(m. 1 H) ; 1 .29(s. 9H) 5ppm 

RMN(^3C. 90,5MHz. CDCI3) : 202.0(d) ; 149.7(s) ; 145.3(s) ; 140.8(s) : 124.2(d) ; 124,0(d) : 120.2(d) ; 

49,6(t) ; 39.1 (d) ; 34,6(s) ; 32,7(t) ; 31 .6(3q) ; 30.9(t) 6ppm 
MS : 216(16), 201(42). 172(45), 159(27), 157(100). 141(21). 131(25), 129(61). 

117(33). 115(51). 91(16). 77(6). 57(11) 
30 Odeur : decrite plus haut. 

Le 2-(6-tert-butyl-l-indanyl)-l-ethanol de depart est prepare a partir de 3-(4-tert-butyl-1-ph^nyl)propanal, 
comme suit : 

a. 6-tert-buty I- 1 -indanone 

Dissoudre dans un ballon de 500 ml, 20 g du propanal susmentionne pur a 92,2% (96,9 mmole) dans 
35 100 ml d'acetone Fluka puriss. puis ajouter goutte a goutte 55.4 ml de reactif de Jones 2.1 M (116,3 
mmole ; 1,2 eq) tout en maintenant la temperature de la reaction < 30° avec un bain d'eau glac^e. 
Apres 16 h a temperature ambiante, ajouter 10 ml d'isopropanol puis evaporer le solvant. Extraire a 
Tether, puis laver avec de la saumure jusqu'a pH neutre et concentrer sous vide. Ori a obtenu 21,1 g 
d'acide 3-(4-tert-butylpheny!)propionique sous forme de cristaux vert pale, avec une puret^ GC de 90% 
40 et les caracteres analytiques suivants : 

P.f- : 147,5-148 -C 

IR(CHCl3) : 2960 (large). 2640. 1710, 1410, 1270, 835 cm"^ 

RMN(iH. 360MHz, CDCI3) : 1 1 ,9-1 1 ,6(large, COOH) ; 7.32(d. J = 8Hz, 2H) ; 7,14(d, J=8H2, 2H) : 

2,93(t. J = 8Hz, 2H) ; 2,68(t. J = 8H2, 2H) ; 1 .3(s. 9H) 6 ppm 
45 RMN(^3C. 90.5MHz, CDCI3) : 179,6(s) ; 149,2(s) ; 137.1(s) ; 127,9(2d) ; 125.5(2d) ; 35,6(t) ; 34,4(s) ; 

31 ,4(3q) ; 30,0(t) 6 ppm 

MS: 206(13), 191(100), 163(5), 145(11). 131(56). 117(27), 91(19). 77(7), 

45(7) 

Suspendre dans un ballon de 500 ml 21,1 g de I'acide susmentionne (92,1 mmole) dans 10,6 ml de 
50 chlorure de thionyle (Fluka purum 99%, 144.7 mmole) puis chauffer le melange a 60" et laisser agiter a 
cette temperature jusqu'Si ce que tout Tacide se soit dissous 45 min). Evaporer Texces de chlorure de 
thionyle avec le vide de la trompe ^ eau, puis distiller au four a boules (150 ''/30 Pa). On a obtenu 12,88 
g de chlorure d'acide. Dissoudre dans un ballon de sulfuration de 250 ml 11,88 g de ce chlorure 52,9 
mmole) dans 100 ml de CH2CI2 puriss, puis refroidir la solution avec un bain de glace et ajouter par 
55 petites portions 8,5 g de chlorure d'aluminium (63 mmole). Apres 2 h d'agitation a 0', le melange 
reactionnel est vers^ sur un melange de glace et d'ether. Le produit est extrait a rether, lav^ avec de la 
saumure puis concentre sous vide. On a obtenu 10,3 g de produit brut contenant 86% de 6-tert-butyI-1- 
indanone et 6.1% de 6-tert-butyl-3-indanone. Le produit a ete distille au four a boules (120 •/20 Pa) pour 
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obtenir 8,97g de produit h 95% pur, contenant 89,3% de 6-tert-butyl-l-lndanone. 
IR(CHC!3) : 2960. 1700, 1610, 1490. 1290. 840 cm"^ 

RMNCH. 360MH2. CDCb) : 7,78{d. J = 2H2. 1H) ; 7.66(dd, J = 8. 2H2. 1H) ; 7.49(d, J = 8H2, 1H) ; 

3.09(t, J = 6Hz, 2H) ; 2,68(t. J = 6Hz. 2H) ; 1 ,33(s, 9H) d ppm 
5 RMN(*3C, 90.5MH2, CDCI3) : 207.4(s) ; 152.6(s) ; 150,8(s) ; 137,0(s) ; 132.5(d) ; 126.3(d) ; 120.0(d) 

; 36,7(t) ; 34.8(s) ; 31.4(3q) ; 25.33(t) 5 ppm 
MS : 188(24), 173(100), 145(21), 131(30). 128(9). 115(10), 91(6). 77(4) 

Odeur : metalllque. poussiere. huile a moteur. 

b. (E)-(6-tert'butyi-1-indanyMdene) acetate de methyle 

10 Dissoudre dans un ballon tricol de 250 ml 8,52 g de la 6-tert-butyl-1-indanone (45,3 mmole) dans 100 ml 
de pentane. Ajouter ensuite rapidement 10,1 ml de trimethylphosphonoacetate (68 mmole ; 1.5 eq), puis 
goutte a goutte 1 1 .7 ml de methylate de sodium (Ruka. 5,4 M dans le methanol ; 63.4 mmole ; 1 .4 eq) 
et laisser aglter a temperature ambiante pendant 24 h. Le melange reactionnel est vers^ sur un melange 
d'ether et de NaHCOa aqueux sature, extrait a Tether, lave avec de la saumure puis concentre sous vide 

75 pour fournir 10.7 g d'un melange contenant 18.9% de 5-tert-butyl-3(1 H)>indeneacetate de methyle. 4,2% 
de (2)-(6-tert-butyl-1-indanylidene) acetate de methyle et 53,2% de (E)-(6-tert-butyl-1-indanylldene) 
acetate de methyle. 

Ge produit brut a et6 utilise pour I'etape suivante. 

IR(pur) : 2980. 1740. 1710, 1680. 1450. 1355. 1200. 1 170. 860. 835 crr\-^ 
20 Isomere majoritaire : * 

RMN(iH. 360MH2. CDCI3) : 7.61 (d. J=2H2. 1H) ; 7,42(dd, J = 8. 2H2. 1H) ; 7.28(d. J=8H2. 1H) ; 

6.33(t, J = 2Hz. 1H) : 3,76(s. 3H) ; 3.28-3.34(m. 2H) ; 3.a3(t. J=:6H2. 
2H) ; 1.34(s, 9H) 5 ppm 

MS: 244(47), 229(100). 213(19). 197(41). 188(43), 169(17>. 155(30). 141- 

25 (21), 129(38). 115(16). 85(15). 57(11) 

c. 6-tert-butyl-1-indaneacetate de methyte 

L'hydrogenation de 10,7g (76,3% ; 33,4 mmole) du melange d'esters decrit precedemment s'est effectue 
en solution dans I'acetate d'ethyle (100 ml) en presence de 2,25 g de Pd 5% sur charbon. La 
suspension a ete agitee pendant 17 h sous atmosphere d'hydrogene et a donne, apres filtration du 
30 catalyseur et concentration, 10,7 g de 6-tert-butyl-1-indaneac^tate de methyle brut avec une purete de 
80.5%. 

Le produit brut a ete utilise pour Tetape suivante. 

iR(pur) : 2990. 2940. 1740. 1500. 1440. 1370, 1270, 1180, 830 cm"^ 

RMN(^H. 360MH2. CDCI3) : 7,14-7,23(m. 3H) ; 3,72(s, 3H) ; 3.53-3.62(m. 1H) ; 2.76-2.94(m, 3H) ; 
35 2.33-2.48(m. 2H) ; 2.70-2,80(m. 1H) ; 1 ,3(s. 9H) 5 ppm 

RMN{^3C, 90.5MH2. CDCI3) : 1 73.31 (s) ; 149.48(s) ; 145.45(s) ; 140,88(s) : 124.08(d) ; 123,94(d) : 

120.25(d) ; 51.53(q) ; 41.51(d) ; 39.85(t) ; 34.60(s) ; 32.62(t) ; 31.58(q) 
; 30.67(t) 5 ppm 

MS : 246(27). 231(59). 189(41). 173(31). 157(100). 129(70), 115(29), 91(8). 

40 57(15) 

d. 2-(6-tert-butyl>1-indanyl)-1-ethanol 

A une suspension de 1.72 g de UAIHa (45,03 mmole) dans 100 ml d'ether a 6Xe additionn§e goutte a . 
goutte une solution de 10,7 g de 6-tert-butyl-1-indanacetate de methyle (36,9 mmole) dissous dans 50 
ml d'ether. Apres avoir laisse refluer la suspension pendant 2 h, 8,6 ml de NaOH 1 N ont ete 
45 prudemment ajoutes et, apres 1 h, la suspension a ete filtree et concentree pour donner 9.05 g de 2-(6- 
tert-butyl-1-indanyl)-1-ethanol brut pur a 78,1%. La distillation au four a boules (150'/20 Pa) a fourni 
8.53 g de 2-(6-tert-butyl-1-indanyl)-1-ethanol avec une purete GC de 82.3%. Rendement pour les trois 
dernieres etapes : 71,0%. 

IR(pur) : 3320, 2960, 2860. 1480, 1355, 1255, 1150, 820 cm"^ 

50 RMN('H. 36bMH2. CDCI3) : 7.24(d, J = 1Hz, 1H) ; 7.21(dd, J = 8, 1, IH) ; 7.15(d. J = 8H2. 1H) ; 

3.76-3,84(m. 2H) ; 3.17-3.27(m, 1 H) ; 2,75-2.94(m, 2H) ; 2.26-2.36(m. 
IH) ; 2,1 2-2.21 (m. IH) ; 1.64-1 .76(m, 2H) ; 1 .40-1 ,44(large. OH) ; 
1 .32(s. 9H) 6 ppm 

RMN(^3C. 90.5MHz. CDCI3) : 149,3(s) ; 146.8(s) ; 140,9(s) ; 124,0(d) ; 123.5(d) ; 120.4(d) ; 61,6(t) ; 
55 41, 6(d) ; 38.0(t) ; 34.6(s) ; 32.5(t) ; 31,6(3q) ; 30,9(t) 8 ppm 

MS : 218(60). 203(100), 185(29). 173(84). 161(84). 157(52). 143(84). 129- 

(60). 117(70). 91(22). 77(10). 57(50) 
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Exempie 13 

Preparation de 3-(5-indanyl)'1 -propanal et de 3-(4"incianyl)-1"propanal 

5 Prepare par hydrolyse d'acetate de (E)-3-(5-indanyl)-1-propenyle [3,3 g ; 13,6 mmole ; melange pur a 89%, 
contenant 74% de ce compose et 15% d'acetate de (E)-3-(4-indanyl)-1-propenyle], a I'aide d'acide 
sulfurlque a 25% (6 ml) dans le THF (25 ml), de fagon analogue k celle decrlte dans TExemple 1 . Apres 4 
h de reflux et le traitement decrtt, on a distille au four a boules (125''/10 Pa) pour obtenir 2,07 g d'un 
produit ayant une purete de 99% et contenant 83% de 3-(5-indanyl)-1-propanal et 16% de 3-(4-indanyl)-l- 

70 propanal (rend. 87%). 
Caracteres analytlques : 

IR(pur) : 2950. 2840, 2710, 1720. 1490, 1435, 1060. 820 cm'^ 
Isomere majoritaire ; 

RMN(iH, 360MHz. CDCI3) : 9.78(d. J = 1.5H2. CHO) ; 7.13(d. J = 8H2, 1H) ; 7.05(s, 1H) ; 6,94(d. 
75 J = 8H2, 1H) ; 2,91 (t, J = 8H2, 2H) ; 2,87(t. J = 7H2. 2H) ; 2,86(t. J=7H2, 

2H) ; 2,73(dt, J = 1 ,5, 8H2, 2H) ; 2.05(quint, J = 7H2. 2H) 5 ppm 
RMN(^3C, 90,5MH2. CDCI3) : 201,8(s) ; 144,7(s) ; 142,2(s) ; 138,1(s) ; 126,1(d) ; 124.4(d) ; 124,3(d) ; 

45.6(t) : 32,8(t) ; 32,4(t) ; 28,0(t) ; 25.5(t) 5 ppm 
MS : 174(73). 156(3), 145(14). 131(76), 128(33). 118(100). 103(7). 91(37). 77- 

20 (1 2). 65(8). 63(9). 51 (9). 39(1 0), 29(1 4) 

Odeur : decrite plus haut. 

L'acetate de depart est prepare ainsi : 

25 Dissoudre dans un ballon tricol de 200 ml, 6.4 g d'indane (Fluka purum 95%, 50 mmole) dans 50 ml de 
CH2CI2 puriss, puis ajouter goutte a goutte rapidement a temperature ambiante 6,0 ml de TiCU (Fluka, 55 
mmole : 1.1 eq) puis 0,12 ml de BF3.Et20 (Fluka 48%, 1 mmole ; 0,02 eq). Apres avoir laisse agiter a 
temperature ambiante pendant 30 min, la solution est refroidie a - 10", puis une solution de 7.9 g 
d'acroleine diacetyl acetal (Fluka 98%, 50 mmole) dissous dans 20 ml de CH2CI2 est ajoutee goutte a 
30 goutte en 30 min. Apres avoir laisse agiter la solution pendant 1 h a -5', le melange reactionnel est 
decompose sur un melange de glace et HCI a 10%, puis extrait a Tether. La phase etheree est ensuite 
lavee avec de la saumure jusqu'a pH neutre, puis sechee sur NaaSOi et concentree sous vide. On a 
obtenu 10,9 g d'un liquide brun qui a ete distill^ au four a boules (185 '/lO Pa) pour fournir 4.51 g d'un 
produit contenant 74,0% d'acetate de (E)-3-(5-indanyl)-1-propenyle et 15,0% d'acetate de (E)-3-(4-indanyl)- 
35 1-propenyle (rend. 37,0%). 

IR(pur) : 2960, 2840, 1755, 1670. 1430, 1370. 1225, 1100. 940. 900 cm'^ 
Les donnees suivantes sont pour Tisomere majoritaire : 

RMN(^H. 360MH2, CDCI3) : 7,17(dt, J = 12. IH2. 1H) ; 7.13(d. J = 7Hz. 1H) ; 7.05(s. 1H) ; 6,95(d, 

J = 7H2. 1H) : 5,57(dt, J = 12. 8Hz, 1H) ; 3.28(d. J = 8Hz. 2H) ; 2,86(t. 
40 J = 7H2. 4H) : 2,1 (s, 3H) ; 2,05(m, 2H) 6 ppm 

RMN(^3C. 90.5MHz. CDCI3) : 168,2(s) ; 144,6(s) ; 142.2(s) ; 137.5(s) ; 136.1(cl) ; 126,2(d) ; 124.3(2d) ; 

1 14,2(d) ; 33,4(t) ; 32,8(t) ; 32.5(t) ; 25.5(t) ; 20.7(q) 5 ppm 
MS: 216(47). 174(65). 156(15). 145(28), 131(44), 118(89). 91(22). 77(7), 63- 

(7). 55(7). 43(100). 39(7) 

45 

Exempie 14 

Preparation de 3-(5-indanyl)-2-methyl-1 -propanal 

so Prepare par hydrolyse d'acetate de (E)-3-(5-indanyl)-2-methyI-l-propenyle [4 g, 17.4 mmole; melange pur a 
96%, contenant 84.1% de ce compost et 11,7% d'acdtate de (E)-3-(4-indanyl)-2-m^thyl-1-propenyle], a 
I'aide de 10 ml d'acide sulfurique k 25% et dans 50 ml de THF, de fagon analogue h celle decrite dans 
I'exemple precedent. Apres traitement et distillation au tour a boules (110" /1 5 Pa) on a obtenu 2.81 g d'un 
produit a 96% pur, contenant 3-(5-indanyl)-2-methyl-l -propanal et 3-(4-indanyl)-2-methy 1-1 -propanal dans 

65 un rapport 9:1 (rend. 82,4%). 
Caracteres analytiques : 

IR(pur) : 2940. 2860, 2700. 1750. 1500, 1450, 915, 835.. 800 cm'^ 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



Isomfere majoritaire : 

RMN(^H. 360MHz, CDCI3) : 



RMNC^C. 90.5MHz. CDCI3) 
MS : 
Odeur : 



9,71 (d. J = 2H2. CHO) ; 7.1 3(d. J = 8Hz, 1H) ; 7.03(s. 1 H) ; 6.93(d, 
J = 8H2. 1H) ; 3,03(dd. J = 13. SHz. 1H) ; 2.86(t, J = 7.5Hz. 4H) ; 2.63(m. 
1H) ; 2.57(dd, J = 13, 8Hz. 1H) ; 2.05(quint, J=7,5Hz. 2H) ; 1.08(d. 
J = 8H2. 3H) 5 ppm 

204.6(d) ; 144.6(s) ; 142,3(s) ; 136.5(s) ; 126.8(d) ; 125.0(d) ; 124,3(d) ; 
48,3(d) ; 36.6(t) ; 32,8(t) ; 32.5(t) ; 25.5(t) ; 13.3(q) 6 ppm 
188(31). 173(2), 160(4), 145(5). 131(100). 128(15). 118(28). 115(24). 91- 
(20). 77(6), 29(8) 

hesperidee, metallique, citronellal. 



L'acetate de depart est prepare ainsi : 

Dissoudre dans un ballon tricol de 200 ml, 6,5 ml d'indane (Fluka purum 95%, 50 mmole) dans 40 m! de 
CH2CI2 puriss puis ajouter goutte a goutte rapidement a temperature ambiante 6.0 ml de TiCU (Fluka, 55 
mmole ; 1.1 eq) puis 0.39 ml de BFa.EtgO (Fluka 48%, 1.5 mmole ; 0.03 eq). Apres avoir laiss^ agiter ^ 
temperature ambiante pendant 30 min, la solution est refroidie a - 10*, puis une solution de 9,22 ml de 
methacroleine diacetyl aceta! (Fluka 98%, 50 mmole) dissous dans 25 ml de CH2CI2 est ajoutee goutte a 
goutte en 30 min. Apres avoir laisse agiter la solution pendant 1 h a -5 • , le melange reactionnel est 
decompose sur un melange de glace et HCI a 10%, puis extrait a Tether. La phase etheree est ensuite 
lavee avec dei la saumure jusqu'a pH neutre, puis sechee sur Na2S04 est concentree sous vide. On a 
obtenu 11 ,2 g d*un liquide brun qui a ete distille au four a boules (140 '/1 5 Pa) pour fournir 4,18 g d'un 
produit contenant 84,1% d'acetate de (E)-3-(5-indanyl)-2-methyl-1~propenyle et 11,7% d'acetate de (E)-3-(4- 
indanyl)-2-methyl-1-prGpenyle (rend. 34,7%). 

IR(pur) : 2942, 1752, 1490, 1369, 1228. 1099. 921. 813 cm'^ 
Isomere majoritaire : 

7,1 3(d. J = 8Hz, 1H) : 7,04(s, 2H) ; 6.94(d, J = 8Hz, 1H) ; 3.21 (s, 2H)*; 
2,86(t. J = 7.5Hz. 4H) ; 2,1 3(s. 3H) ; 2,05(quint, J=7,5Hz, 2H) ; 1.6(d. 
J = 2Hz. 3H)6 ppm 

168,3(s) ; 144,5(s) ; 142,2(s) ; 136,7(s) ; 131.1(d) ; 126,6(d) ; 124,7(d) ; 
124.2(d) ; 121,5(s) ; 40.2(t) ; 32,8(t) ; 32,5(t) ; 25.5(t) ; 20,8(q) ; 13,6(q) 6 
ppm 

230(32). 188(53), 170(10), 160(10). 155(7), 145(11). 131(73), 118(100). 
91(21), 77(6). 43(59) 



RMN(^H. 360MHz, CDCI3) : 



RMW^C, 90.5MHz. CDCI3) 



MS 



Example 1 5 

Preparation d'une composition parfumante 

40 On a prepare une composition parfumante de base destinee a un parfum de type feminin en melangeant 
les ingredients suivants : 



45 



50 



55 
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Ingredients Parties en p niH.g 

^ Acetate de benzyle 15 

Acetate de g^ranyle 8 

Acetate de linalyle 35 

Acetate de styrallyle 4 

AIcool dnnamique k 10%* 5 

Aldehyde anisique k 10%* 5 

Cydosia® Basel) 7 

75 Damasc^none k 10%* 15 
Dorinone ® Bdta 2) ^ io% dans le citrate d'6thyle 12 

Ethyl linalol 20 

,0 Eug^nol 25 

Exaltolide®3) 17 

Galaxolide ® 4) 50 55 

H^dione ® 5) 6q 

H^liotropine 44 

Hexylix ® 6) ^ 10%* 20 

Indol k 10% dans la tri6thylamine 32 

30 Iso E Super 7) lOO 

Levocitrol 24 

Linalol 20 

Ph6n6thylol 5 

Polysantol ® 8) i 10%* 60 
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Poly wood ® ^) Super 
Salicylate de benzyle 
Salicylate de pipol 
Essence de tag&te h 10%*^ 
a-Terpin6ol 
VanilUne h 10%* 
a-Ionbne 
p-Ionone 

Dianthine ® ^0) SA 



110 



30 
12 
45 

8 
14 
52 

5 



15 



Total 



880 



* dans le dipropylfeneglycol (DIPG) 

1) melange k base d'hydroxycitronellal ; origine : Firmenich SA, Geneve, 
Suisse 

2) l-(2,6,6-trim6thyH-cyclohex6n-l-yl)-2-but6n-l-one ; origine : 
Firmenich SA, Genfeve, Suisse 

3) pentad^canolide ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

4) l,3,4,6,7,8-hexahydro-4,5,6,7,8,8-hexam6thyl-qrclopenta-Y-2-benzopyrane ; 
origine : International Flavors & Fragrances Inc., USA 

5) dihydrojasmonate de m^thyle ; origine : Firmenich S A, Geneve, Suisse 

6) acetate d'allyl (cydohexyloxy) ; origine : Charabot, France 

7) l-(octahydro-2,3,8,8-t6tramethyl-2-naphtalenyl)-l-6thanone ; origine : 
International Flavors & Fragrances Inc., USA 

8) 3,3-dim6thyI-5-(2,2,3-trim6thyl-3-cyclopent6n-l-yl)-4-pent6n-2-ol ; 
origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

9) acetate de perhydro-5,5,8aa-trimethyl-2a-trans-naphtal6nyle ; origine : 
Firmenich SA, Genfeve, Suisse 

10) origine : Firmenich SA, Genfeve, Suisse 

A cette composition de base de type florale, verte, on a ajoute d'une part 120 parties en poids de 3-(5-tert- 
buty!-2-methyl-l-phenyI)propanal selon rinvention pour preparer una composition nouvelle A et, d'autre 
part, 120 parties en poids de 3-(4-tert-butyl-l-phenyl)-2-methylpropana!, ou LILIAL®, pour preparer une 
composition B. 

Les deux compositions ont ensuite §16 evaiu^es a Tayeugle par un panel de 13 experts parfumeurs. De 
I'avis unanime de ces derniers. la composition nouvelle A a 6te preferee pour sa note florale beaucoup plus 
douce et naturelle que celle de la composition B. Les parfumeurs ont aussi trouve que Todeur de la 
composition A etait plus puissante et avait plus de volume, la note odorante apparaissant bien plus poudree 
et les caract§res jasmini et muguet etant nettement exalt§s. 

Lorsqu'on a ajoute a la composition de base 120 parties en poids de 2-(5-tert-butyl-2-methylbenzyl)- 
propanal seion Tinvention, on a obtenu une nouvelle composition C dont I'odeur etait tres proche de celle 
de la composition A, la note florale ^tant cependant accompagnee d*un caractere plus vert. 
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Exemple 16 

Preparation d'une composition parfumante 

On a prepare una connposition parfumante de base, destinee a un detergent en poudre. par melange des 
ingredients suivants : 



Ingredients Parties en poids 

Acetate de carbinol 15 

Acetate de linalyle 30 

(3 et 4)-(4-methyl-3-penten-l-yl)-3-cyclohexfene- 20 
3-carbaldehyde 

Aldehyde amylcinnamique 125 

Aldehyde undecylenique k 50%* 15 

Aldehyde methyl nonylique k 50%* 15 

Citronellol 15 

Dihydromyrcenol ® 1> 15 

Exaltolide ® 2) ^ 10%* 30 

Geraniol brut 30 

Heliotropine ordinaire 15 

Iralia®3) 90 

Linaloi 25 
Lorysia ® 4) 

Methylanthranilate de methyle 5 

Essence de Patchouli 30 

Phenylhexanol 25 
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10 



75 



25 



40 



Polysantol ® 20 

Poly wood ® Super 10 

Spiranol 10 

Terpineol 50 

Tonalid®S> 70 

Vert de lilas 10 
Vertofix coeur 

.40 

Dorinia SA ^0) 20 

Galbex®")l83 10 



Total 850 

20 * dansleDEPG 

1) 2,6-dim6thyl-7-octen-2-ol ; origine : International Flavors &: Fragrances 
Inc., USA 

2) voir exemple 3 

3) methylionone (melange isomerique) ; origine : Firmenich SA, Geneve, 
Suisse 

4) ac6tate de 4-(l,l-dim6thyl6thyI)-l-cyclohexyle ; origine: Firmenich SA, 
Geneve, Suisse 

5) voir exemple 3 

6) voir exemple 3 

35 7) 2,6,1 0,1 0-tetram6thyl-l-oxaspiro[4.5]decan-6-ol ; origine : Firmenich SA, 
Gen&ve, Suisse 

8) (5,6,7,8-tetrahydro-3,5,5,6,8,8"hexamethyl-2-naphtyl)-l-6thanone ; 
origine : PFW, Hollande 

9) origine : International Flavors & Fragrances Inc., USA 

10) origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

11) origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

45 

A cette composition de base de type flora! ont et6 ajoutees 150 parties en poids de 5-tert-butyl-2- 
indanecarbaldehyde pour preparer une nouvelle composition A et 150 parties en poids de 3-(4-tert-butyl-1- 
phenyl)propanal. ou BOURGEONAL®, pour preparer une composition B. 
50 Ces deux compositions ont ensuite ete utilisees a concentration identlque pour preparer deux echantillons, 
respectivement A et B d'un detergent en.poudre parfum6. 

Un panel de 7 parfumeurs, §valuant ces deux Echantillons de detergent a I'aveugle a montrE une nette 
preference pour r^chantillon A dont I'odeur a 6x6 jug^e plus puissante et plus elegante que celle de 
rechantlllon B. . . 

55 Deux lots standards de textiles ont ensuite ete laves separement dans deux machines avec les echantillons 
A et B et I'odeur des textiles a ete evaluee a I'aveugle par un panel de 6 experts parfumeurs. devaluation a 
eu lieu sur des textiles humides, a la sortie de la machine, ainsi qu'apres 24 h de sechage a I'air. 
Les parfumeurs ont unanimement prefere I'odeur des textiles traites avec rechantillon A, aussi bien a r^tat 
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humide qu'apres s§chage. L'odeur de ce lot de textiles a et^ trouvee nettement superieure, du point de vue 
de la puissance et qualite, a celle des textiles laves avec rechantltlon B. 

L'odeur des linges humides laves avee rechantillon A a ete jugee beaucoup plus fleurie que celle des 
textiles traites avec rechantillon B, alors que tes textiles sees exhalaient une odeur beaucoup plus 
5 puissante, odeur qui restait aussi sur les textiles beaucoup plus longtemps que celle des textiles traites 
avec rechantillon B. 

Exemple 17 

10 Test de stabiiite sur mouillette 

On a effectue des tests de stabiiite sur mouillette, en connparanl la performance de certains composes de 
rinvention, a savoir le 3-(5-tert-butyl-2-methyl-1-phenyl)propanal (mouillette A), le 3-(5-tert-butyl-2-methyl- 
benzyl) propanal (mouillette B), le 5-tert-butyl-2-indanecarbaldehyde (mouillette C), et le 3-(3,3-dimethyl-5- 
76 indanyl)-1 -propanal (mouillette F), avec celle de leurs deux analogues connus, a savoir le 3-(4-tert-butyl-1 - 
phenyI)propanal ou BOURGEONAL® (mouillette D) et le 3-(4-tert-butyl-1-phenyl)-2-methylpropanal ou 
LILIALcg) (mouillette E). 

Pour ce faire, un panel de 4 experts parfumeurs a trempe des mouillettes dans des flacons contenant les 
composes susmentionnes a I'etat pur, de fagon a obtenir une zone impregnee d'environ 1 cm dans chaque 
20 cas. Ces mouillettes ont ensuite ete ivaluees a I'aveugle. et leurs odeurs comparees, dans le temps, cette 
operation etant repetee tous les jours jusqu'a ce que les parfumeurs ne decelent plus d'odeur sur aucune 
des mouillettes. 

De I'avis des parfumeurs, au depart, les mouillettes A et B developpaient des odeurs florales ou la 

connotation de type muguet etait nettement dominante. La mouillette A exhafait en plus une note rappelant 
25 Todeur du thym. La mouillette C, pour sa part, d^veloppait une odeur florale remarquablement puissante, 

avec un caractere plus vert et plus proche de Todeur du BOURGEONAL® (mouillette D). 

La mouillette D avait une odeur florale, beaucoup plus verte et aldehydee que celle des mouillettes A et B, 

plus agressiye aussi, et la mouillette E possedait une odeur florale du meme type de celle des mouillettes 

A et B, mais dont le caractere muguet etait beaucoup molns marque. 
30 Rnalement, la mouillette F developpait une odeur florale oD la connotation verte etait tres puissante, 

rappelant I'odeur que Ton associe au linge fraTchement lave. 

L'evolution de Tintensite de I'odeur des six mouillettes dans le temps, telle que jugee par les parfumeurs 
sur une echelle de valeurs allant de 0 a 10, est indiquee dans le tableau suivant : 



35 



45 



Mouillette 


3 jours 


7j 


9] 


12j 


15j 


20j 


A 


7 


3 










B 


6 












0 


5 


5 


5 


4 


4 


3 


D 


8 


4 




1 






E ■ 














F 


7 




6 


4 


4 


3 



Ainsi, il a ete constate que les mouillettes A et B, qui developpaient au depart des odeurs proches de celle 
de la mouillette E et, du moins, tout aussi puissantes. conservalent cette odeur pendant environ 5 jours, 
alors que Todeur de la mouillette E diminuait fortement d'intensite dans les premieres 24 h et n'etait plus 

50 detectable a la fin de 3 jours. 

D'autre part, la mouillette D maintenait une odeur intense k la fin de 3 jours, qui s'estompait cependant 
rapidement dans la semalne qui sulvait, alors que la mouillette C, dont t'intensite de I'odeur ^tait au depart 
inferieure k celle de la mouillette D, mais semblable, conservait par la suite une intensity pratiquement 
stable et exhalait encore une fragrance parfaitement perceptible 20 jours apres avoir ete trempee dans le 5- 

55 tert-butyl-2-indanecarbaldehyde selon rinvention. Par ailleurs, de I'avis des parfumeurs, la qualite de I'odeur 
de la mouillette C n'avait souffert d'aucune alteration a la fin de cette perlode. Un comportement similaire 
avait ete observe avec la mouillette F qui avait conserve son odeur pendant plus d'un mois. revelant ainsi la 
tenacite remarquable du 3-(3,3-dimethyl-5-indanyl)-1 -propanal selon I'inyention. 
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Exemple 18 

Test de stabilite a Toxydation par chromatographie en phase gazeuse (GC) 

5 devolution qualitative d§crite dans rexemple precedent pour le 3-(5-tert-butyl-2-methyl-1-phenyl)propanal et 
ses analogues connus, sur la base de ('evaluation odorante des parfunneurs, a ete aussi constatee pour ces" 
composes, de fagon quantitative, a Taide de mesures par chromatographie en phase gazeuse (GC). 
On a precede com me suit. 

On a depose sur des moulllettes standard (7x147 mm) une goutte de, respectivement, 3-(5-tert-butyl-2- 
70 methyl-1-phenyl)propanal (mouillette A), 3-(4-tert-butyl-1-phenyl)propanal ou BOURGEONAL® (moulllette B) 
et de 3-(4-tert-butyl-1-phenyl)-2-m§thylpropanal ou LILIAL® (mouillette C). 

La zone des mouillettes ainsi impregnee (~ 20 mm) a ete coupee et plongee pendant 1h dans du CH2CI2 (1 
ml) contenu dans des tubes a essai ferm^s, en agitant occasionnellement. 

Avant d'injecter las solutions dans un appareil GC, on a ajoute de la bis-(trimethylsilyl)-acetamide (Aidrich, 4 
15 gouttes, -30 mg) a chacune des trois solutions, pour former Tester trimethylsilylique correspondant a 
raclde forme par oxydation a I'air de Taldehyde extrait de chacune des moulllettes. II a. en effet, ete 
constate que le signal GC desdits esters etait nettement moins large que celui de Tacide correspondant. et 
permettait done une integration beaucoup plus precise. 

Les trois solutions ont ensuite ete injectees dans un appareil GC (colonne de Si02, 10 m) a periodes 
20 regulieres, adaptees a la vitesse d'oxydation observee pour chacun des trois aldehydes susmentionnes. Les 
signaux correspondant a Taldehyde et a Tester trimethylsilylique (proportionne! ^ la quantite d'acide forme) 
on ete integres et les resultats obtenus representes sur le graphique a la Figure 1 . 

Sur ce graphique, le pourcentage d'aldehyde et d*acide correspondant sont representes en fonction du 
temps. Les courbes representees tradulsent les valeurs moyennes obtenues pour deux experiences 

25 distinctes, effectuees avec chacun des composes dont les structures sont representees. 

II resulte clairement de la Figure 1 que le compose selon TInvention. a savoir le 3-(5-tert-butyl-2-m6thyl-1 - 
phenyOpropanal, est beaucoup plus stable a Toxydation a Tair que son isomere connu. le 3-(4-tert-butyl-1 - 
phenyl)-2-methylpropanal ou LILIAL®, lequel, au bout d'environ 4 jours, s'est transforme a 80% en Tacide 
correspondant, pratiquement inodore. 

30 Lorsque Ton compare le compost de Tinvention a son homologue inferieur connu, a savoir le 3-(4-tert- 
butyl-l-phenyl)propanal ou BOURGEONAL® (engine : Naarden IntI, Hollande), on voit de nouveau claire- 
ment que ce dernier, bien que plus stable que le LILIAL®, a la fin d'une vingtaine de jours, s'est transforme 
a 70% en Tacide correspondant, alors que Taldehyde selon la presente invention reste a -60% stable. 
Des experiences analogues ont ete effectuees avec un autre compose selon TInvehtion, a savoir le 3-(3,3- 

35 dimethyl-5-indanyl)propanal, et les resultats, representes a la Figure 2, montrent egalement que ce 
compose est plus stable que les deux composes connus cites plus haut. 

II convient de noter que ces resultats ne pouvaient etre attribues a des differences de volatilite et/ou polarlte 
des composes de Tinvention par rapport a leurs analogues connus. le LILIAL® et le BOURGEONAL®. Nous 
avons, en effet, mesure les temps de retention de ces deux composes sur deux types de colonnes GC 
40 (100-20'. 10*/min) et les resultats presentes ci-apres montrent qu'il n'y a pas de differences signlficatlves 

dans ces valeurs. 



Temps retention GC [min] 


LILIAL® 


BOURGEONAL® 


3-(5-tert-butyl-2-meth- 
y 1-1 -phenyl) propanal 


3-(3,3-dimethyl-5-lnda- 
nyl)propanal 
(2 isomeres) 


Colone silice (10 m) 


4,01 


4,10 


4.34 


5.03 ;5.17 


Colone Carbowax (10 m) 


5.62 


5,69 


6,78 


6,46 ; 6.80 



50 
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Exemple 19 



Base parfumante pour detergent en poudre 
5 On a prepare une base parfumante concentree en mefangeant les ingredients suivants : 





Ingredients 


Parties en poids 




Acetate de benzyle 


200 


10 


Acetate de linalyle 


70 




Acetate de verdyle 


160 




Aldehyde anisique 


60 




Decanal 10%* 


10 




Aldehyde hexylcinnamique 


300 


15 


Aldehyde methylnonylique a 10%* 


10 




Anthranilate de methyle 


25 




Astrotone 


150 




Coranol 


50 




Cyclohexylpropionate d'allyle 


10 


20 


dnyivaniiiine lu/o 


fU 




Hedione ® 3) 4) 


100 




Heliotropine 


25 




Galaxolide 50 ^> ^> 


380 




Iralia ® Total ^> 


600 


25 


ISO E Super ®> 


250 




Koavone 


70 




Methylnaphtylcetone 


10 




Acetate de p-tert-butylcyclohexanone 


250 




Phenylhexanol 


30 


30 


Propionate de verdyle 


100 




Salicylate d'amyle 


60 




Galbex ® 183 3) 


10 




Total 


3000 


35 


* dans le dipropyleneglycol 

1) ethylene undecane dicarboxylate 

2) 4-cyclbhexyl-2-methyl-2-butanol 

3) origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 

4) 3-oxo-2-pentyl-cyciopentylacetate de methyle 



5) origine : International Flavors & Fragrances Inc., USA 

6) 

1 , 3,4,6, 7,8-hexahydro-4,6,6,7,8,8-hexam6thyl-cyclopenta-y-2-benzopyrane 

7) iso-methyl-ionone 

8) 7-acetyl-1 ,2,3.4,5,6,7,8-octahydro-1 .1 ,6,7-tetramethyl-naphtalene 

9) acetyl-diisoamyiene 



Lorsqu'on ajoute a 30 parties en poids de la composition ainsi obtenue 3 parties en poids de 3-(3,3- 
dinr»ethyl-5-indanyl)-l-propanal, on obtient une nouvelle composition dont la note verte est nettement 
renforcee. La composition acquiert par ailleurs un caractere frais tres marque. Une telle note olfactive etait 
50 tout aussi bien developpe dans une poudre de detergent que sur un linge humide apres lavage avec le 
detergent parfum^ k I'aide de ladite composition. 

Une fois s^che, le linge (apres 24 h) 6tait caracteris§ par une odeur ald§hyd§e, verte, fraTche qui ^veillait 
instantanement chez I'utilisateur une agreable sensation de linge tres propre. 

Lorsqu'on a ajoute a la composition de base la m§me proportion de 5-tert-butyl-2-indanecarbaldehyde on a 
55 obtenu un effet olfactif semblable a celui decrit ci-dessus mais un peu moins puissant, alors que I'addition 
de la meme quantity de 6-tert-butyl-1-indaneac6taldehyde conf#rait a la composition une odeur de type 
vert-feu i I lage plus prononcee mais oCi le caractere aldehydemuguet n'etait pas aussi perceptible que dans 
le cas de Taddition des deux composes cites ci-dessus. 
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Exemple 20 
Base parfumante 

5 On a prepare une composition de base de type floral, boise, destinee a un savon, en melangeant les 
Ingredients suivants : 



Ingredients 


Parties en poids 


Acetate de benzyle 


250 


Acetate de citronellyle 


150 


Acetate de phenyl6thyle 


120 


Acetate de styrallyle 


100 


Aldehyde anisique 


100 


Aldehyde und^cylenique h 50%* 


120 


Aldehyde hexyldnnamique 


200 


4-(4-hy droxy-1 •ph(enyl)-2-butanone 


5 


Citronellol 


150 


Dihydromyrcenol 


200 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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70 



75 



20 



25 



Ethylvanilline k 10%* 30 

Eug^nol 60 

Lilial®2) 120 

H6dione ® 3) 4) iqO 

Methyl-p-cresol k 10%* 40 

Vertofix coeur 5) 430 
Iralia ® Total 3) 6) 

y-Undecalactone 5 

Ph6n6thylol 300 

Ph6nylac6tate de phenylhexyle 20 

Acetate de p-tert-butylcydohexanone 750 

Polysantol ® 3) 20 

Propionate de verdyle 250 

Salicylate d'hexyle 400 

Tonalid ® D 100 

Essence de violette 20 

Ylang synth^tique 50 



30 



Total 4220 



* dans le dipropylfeneglycol 

1) voir exemple 16 

35 2) origine : Givaudan-Roure, Vernier, Suisse 

3) origine : Firmenich SA, Genfeve, Suisse 

4) 3-oxo-2-pentyl-cyclopentylac6tate de m^thyle 

^ 5) origine : International Flavors & Fragrances Inc., USA 

6) iso-m^thyl-ionone 

L'additjon, a cette composition de base, de 80 parties en poids de 6-tert-butyl-1-indaneacetaldehyde lui a 
45 confers une note aide hy dee- verte qui rappelalt I'effet olfactif que Ton peut obtenir avec le BOURGEONAL®, 
alors que lorsqu'on ajoutait la meme quantlte de 5-tert-butyl-2-lndanecarbaldehyde ou de 3-(3,3-dlmethyl-5- 
rndanyI)-1-propanal, on obtenart un effet floral-muguet nettement distinct et d'autant plus puissant dans le 
dernier cas. Ce dernier compose impartissait egalement, de faQon plus marquee, un agreable caractere 
frais, linge propre a la composition de base. 

50 



55 
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Revendicatfons 

1. Compose de formule 
5 a) 



70 




75 

dans laquelle le symbole X represente un groupe - CHO ou un groupe 



20 




25 les symboles R\ pris isolement, representant chacun un radical alkyle de Ci a C*. lineaire ou 

ramifie, sature ou insature, ou, pris ensemble, representant un radical alkylene de C2 a C4. 
eventuellement substitue; le symbole represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; 
et et sont differents et representent chacun un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; 
ou de formule 

30 b) 



Y 



35 




40 dans laquelle le radical tert-butyle se trouye en position 5 ou 6 du cycle aromatique et soit Y 

represente Thydrogene et X et R^ ont le sens indique ci-dessus, soit X et R^ representent chacun un 
atome d'hydrogene et Y represente un groupe - CH2CHO ou un groupe 

45 ^OK 

CHaCC^T 

I OR' 
H 



50 



ou R' est defini comme en a) ; 
ou de formule 
c) 



55 
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dans laquede X et ont le sens indique a la formule (la) et R represents un atome d'hydrogene ou 
un radical methyle, les groupes R pouvant etre identiques ou differents. 

2. A titre de compose selon la revendication 1 , Tun des composes suivants : 

a. 3-(5-tert-butyl-2-methyl-1-phenyl)propanal ; 

b. 2-(5-tert-butyl-2-methylben2y!)propanal ; 

c. 5-tert-butyl-2-indanecarbaldehyde ; 

d. 5-tert-butyl-2-methyl-2-lndanecarbaldehyde ; 

e. 3-(3-tert-butyI-5-methylphenyl)propanal ; 

f . 6-tert-butyl-l -indaneacetaldehyde ; 

g. 2-(5-tert-butyl-2-indanyl)-1 ,3-dioxolane ; 

h. 3-(3,3-dimethyI-5-indanyl)propanaI ; 

i. 3-(1,1-dimethyl-5-indanyl)propanal ; 
j. 3-(5-indanyl)propanal ; et 

k. 3-(4-indanyl)propanal. 

3. Utilisation d'un compose selon la revendication 1 ou 2 a titre d'ingredient parfumant. 

4. Composition parfumante ou article parfume contenant en tant qu'ingredient actif un compost selon la 
revendication 1 ou 2. 

5. Article parfume selon la revendication 4, sous forme d'un parfum ou d*une eau de toilette, d'un savon, 
d'un gel de douche ou bain, d'un shampoing ou d'un produit apres-shampoing. d'une preparation 
cosmetique. d'un desodorisant corporel ou d'air ambiant, d'un detergent ou adoucissant textile ou d'un 
produit d'entretien. 

6. Precede pour la preparation d'un compose de formule 




da) 



dans taquelle les symboles X et ont le sens indique a la formule (la), ou de formule 




telle que definie a la revendication 1 , te precede etant caract^rise en ce qu'on iiydrolyse, a {'aide d'un 
acide, un enol-ester de formule 
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5 




(Ha) 



ou, respectivement, de formule 

10 



O 




(He) 



dans lesquelles les symboles R et ont le sens indique ci-dessus et le symbole represente un 
20 . radical alkyle de Ci a Ga et, le cas echeant, on acetalyse, de fagon connue en soi, I'aldehyde (I'a). 
respectivement (Ic). ainsi obtenu pour fornner Tacetal correspondant. 

7. Enol-ester de formule 

25 



30 




ou de formule 

35 



O 



40 




dans laquelle R et representent un atome d'hydrogene ou un radical methyle et les groupes R sont 
identlques ou dlff^rents. 

45 

8. Precede pour la preparation d'un compose de formule 



50 




dans laquelle X et R^ sont deflnis comme a la formule (la), caracterise en ce qu'on soumet k une 
hydrogenation catalytique, dans un solvant organique Inerte, un aldehyde de formule 
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m 



10 dans laquelle a !e sens Indique ci-dessus et, le cas ^ch^ant, on acetalyse, de fagon connue en soi, 
Taldehyde (l"a) ainsi obtenu pour former Tacetal correspondant. 



76 



9. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce qu'on utilise en tant que produit de depart le 3-(3- 
lert-butyl-5-methyl-1-phenyl)-2-propenal, ce dernier etant obtenu par reaction de 4-tert-butyl-1-{dinr^e- 
thoxymethyl)-2-methyleneben2ene avec Tethyl vinyl ether, en presence de chlorure de zinc et d'acide 
phosphorique. 



10. ConnF>ose de formule 



20 



25 




30 



dans laquelle represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle. 
11. Procede pour la preparation d'un compose de fornnule 



35 




(lb) 



40 dans laquelle le radical tert-butyle se trouve en position 5 ou 6 du cycle aromatique et soit Y 
represente I'hydrogene et X et R^ sont definis comme a la formule (la), soit X et repr^sentent 
I'hydrogene et Y represente un groupe - CH2CHO ou un groupe 



45 



' CH2C : 

H 



OR' 



50 



R' ayant le sens indiqu§ a la formule (la), le proced^ etant caracteris^ en ce qu'on 
a. traite avec un agent oxydant un alcool de formule 



55 
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JO 




OH 



ou 




PH 



ava) 



(IVb) 



76 



pour former Tald^hyde (lb) correspondant ; 

b. le cas echeant, on soumet Tald^hyde obtenu en a., correspondant a ralcool (lllb). a une 
methylation, de fagon connue en soi, pour former ('aldehyde (lb) de formule 



20 




25 



30 



at 



c. le cas echeant, on acetalyse, de fagon connue en soi, I'aldehyde (lb) pour former Tacetal 
correspondant. 

12. Compose de formule 



OH 



35 




(IVa) 



40 



dans laquelle le radical tert-butyle se trouve en position 5 ou 6 du cycle aromatique, 
ou de formule 



45 



50 




OH 



(IVb) 
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Figurg 1 




oov. 
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Fi gure 2 
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